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“Nao importa onde vocé parou...

Em que momento da vida vocé cansou...

O que importa € que sempre € possivel e necessario
RECOMECAR

Recomecar é dar uma nova chance a si mesmo...
E renovar as esperancas na vida

E o mais importante...

Acreditar em vocé de novo.

Sofreu muito neste periodo?

Foi aprendizado...

Chorou muito?

Foi limpeza da alma...

Ficou com raiva das pessoas?

Foi porque fechaste a porta até para os anjos...
Acreditou naquilo que estava perdido?

Era o inicio da tua melhora...

Onde vocé quer chegar?

Ir alto?

Sonhe alto...

Queira o melhor do melhor...

Se pensamos pequeno

Coisas pequenas teremos...

Mas, se desejamos fortemente o melhor...

E, principalmente...

Lutarmos pelo melhor...

O melhor vai acontecer em nossa vida.

Porque sou do tamanho daquilo que vejo,

E ndo do tamanho da minha altura.”

(Carlos Drummond de Andrade)
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RESUMO

A busca por fontes alternativas para extragao de 6leos vegetais cresce a cada ano,
visto que a populagdo procura por oleos saudaveis e com elevada estabilidade
oxidativa. Assim, este trabalho teve como objetivos caracterizar quimicamente os
Oleos de sementes de mamao (Carica papaya L.) e melao (Cucumis melo L.),
avaliando a atividade antioxidante, além da contribuicdo na estabilidade do 6leo de
soja quando submetido a termoxidacdo (0, 5, 10, 15, 20 h) e estocagem a
temperatura ambiente (0, 3, 6, 9, 12 meses). Foram utilizados os éleos de soja (S),
mamao (Ma) e meldo (Me), para a obtengdo dos 6leos compostos SMa (80:20 p/p),
SMe (80:20 p/p) e SMaMe (60:20:20 p/p/p) sendo analisadas a composi¢ao quimica
das sementes, as propriedades fisico-quimicas e a atividade antioxidante dos déleos.
As sementes de mamao apresentaram quantidades significativas de lipidios (25,4%),
além de maiores quantidades de alguns macroelementos, como K, P e Ca, quando
comparadas com as sementes de meldo. Na termoxidagcédo e estocagem a
temperatura ambiente, os 6leos tiveram comportamentos bastante semelhantes. Os
Oleos compostos apresentaram boa qualidade, devido aos baixos valores de acidos
graxos livres, indice de peroxidos, e acidos dienoicos conjugados ao final da
termoxidagao e estocagem a temperatura ambiente. Os acidos graxos palmitico e
linoleico se sobressairam em todos os 6leos, com excegado do 6leo de mamao que
mostrou ser alto oleico. A quantidade de carotenoides totais decresceu ao longo dos
dois processos, porém, ao final da termoxidagado, diferentemente da estocagem,
somente o 6leo de mamao apresentava quantidade significativa de carotenoides.
Nos 6leos avaliados foram encontrados quatro diferentes fitosteréis, com destaque
para o B-sitosterol. Dos isébmeros de tocoferdis encontrados nos 6leos estudados,
sobressaiu a presenca de y-tocoferol, exceto no de mamao, que apresentou maior
quantidade de a-tocoferol. As metodologias de atividade antioxidante apresentaram
bastante oscilagbes durante os processos, porém o0s Oleos compostos mostraram
expressiva atividade antioxidante. Pode-se verificar grande potencial para o uso das
sementes de mamao e melédo, afim de valorizar os residuos agroindustriais e,
principalmente, elevar a estabilidade oxidativa e o valor nutricional do éleo de soja.

Palavras-chave: sementes, Oleos especiais, compostos bioativos, estabilidade

oxidativa.
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ABSTRACT

The search for alternate sources for the extraction of vegetable oils grows every
year, since the population seeks healthy oils with high oxidative stability. Thus, this
study aimed at chemically characterizing the oils extracted from seeds of papaya
(Carica papaya L.) and melon (Cucumis melo L.) cultivated in Brazil, evaluating their
antioxidant activity, besides their contribution to soybean oil stability when subjected
to thermoxidation (0, 5, 10, 15, 20 h) and storage at room temperature (0, 3, 6, 9, 12
months). Soybean (S), papaya (Pa), and melon (Me) oils were used in order to obtain
the composed oils SPa (80:20 p/p), SMe (80:20 p/p), and SPaMe (60:20:20 p/p/p),
the chemical composition of the seeds, and the physico-chemical properties and
antioxidant activity of the oils being analysed. Papaya seeds presented significant
quantities of lipids (25.4%), besides higher quantities of some macroelements, such
as K, P, and Ca, when compared with melon seeds. In thermoxidation and storage at
room temperature, the oils behaved very similarly. The compound oils presented
good quality, due to low levels of free fatty acids, peroxide value, and conjugated
dienoic acids at the end of thermoxidation and storage at room temperature. Palmitic
and linoleic fatty acids stood out in all oils, except in papaya oil, which showed high
level of oleic acid. The amount of total carotenoids decreased at the end of both
processes. However, at the end of thermoxidation, differently from storage, only
papaya oil presented significant quantity of carotenoids. In the oils studied, four
different phytosterols were found, B-sitosterol being the most significant. Among
tocopherol isomers found in the oils, y-tocopherol stood out, except in papaya oil,
which showed higher quantity of a-tocopherol. The methodologies of antioxidant
activity showed several oscillations during the processes. However, the compound
oils presented expressive antioxidant activity. It is possible to verify great potential for
the use of papaya and melon seeds, in order to add value to agroindustrial residues
and, especially, increase oxidative stability and nutritional value of soybean oil.

Keywords: seeds, special oils, bioactive compounds, oxidative stability.
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INTRODUGAO

Durante as ultimas décadas, a demanda por alimentos saudaveis e
economicamente viaveis aumentou consideravelmente. O Brasil processa uma
variedade de frutos, produzindo sucos naturais, doces em conservas, extratos e
polpas; com isso gera residuos agroindustriais. Estes residuos, cascas, sementes e
bagacos, ndo sao totalmente empregados pela populagdo, sendo apenas fonte de
contaminagdao ambiental e/ou subutilizados como ragdo animal. Porém, podem ser
considerados fontes alternativas de alimentos e/ou matéria-prima para a extragao de
Oleos vegetais, visto que s&o ricos em substancias bioativas.

Alguns oleos vegetais sdo amplamente utilizados no preparo de alimentos,
sendo responsaveis pela textura, cor e sabor caracteristicos. Além disso, tém grande
importancia para a dieta humana por serem fontes de energia e acidos graxos
essenciais, transportarem vitaminas lipossoluveis e estarem envolvidos na formagao
de horménios esteroides. Porém, grande parte dos 6leos que fornecem beneficios a
saude nao sao estaveis a elevadas temperaturas, por isso quando utilizados em
processos térmicos formam compostos de degradagdo, que podem causar graves
problemas a saude humana. Assim, surgiram os 6leos compostos, que sao produtos
obtidos a partir de misturas de 6leos de duas ou mais espécies vegetais.

No Brasil, a investigacdo de 6leos compostos, formulados a partir da
combinagao de 6leos de sementes de frutos e de soja em proporgdes diversas é
uma area de pesquisa emergente pouco explorada. Tais circunstancias explicam a
importancia de conduzir estudos sobre estes 6leos compostos, com o intuito de
caracterizar e averiguar suas resisténcias quando sao submetidos a condi¢cao de
termoxidagao e estocagem a temperatura ambiente.

Neste contexto, o presente estudo teve como objetivos caracterizar oleos
obtidos de fontes alternativas, além de avaliar sua estabilidade em condi¢des de
termoxidagdo e estocagem a temperatura ambiente. Para tanto, os objetivos
especificos do trabalho foram:

« Caracterizar quimicamente as sementes de mamao (Carica papaya L.) variedade
Formosa (cultivar Mamao-formosa) e meldao (Cucumis melo L.) variedade
Inodorus (cultivar Amarelo) como fontes alternativas para extragéo de 6leos;

« Caracterizar os 6leos de soja, de mamao, de melao e os 6leos compostos (soja e

mamao; soja e meldo; soja, mamao e melao) quanto as propriedades fisico-
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quimicas, incluindo o perfil de acidos graxos, teores de carotenoides, compostos
fendlicos, fitosterois e tocoferdis;

Avaliar a atividade antioxidante dos oOleos de soja, de mamao, de melado e os
6leos compostos pelos métodos DPPH’, ABTS™*, FRAP e p-caroteno/acido
linoleico;

Analisar o comportamento dos 6leos de soja, de mamé&o, de meldao e os 6leos
compostos em condigdes de termoxidacao (180°C/20 horas);

Verificar a qualidade dos oleos de soja, de mamé&o, de meldo e os Oleos

compostos estocados a temperatura ambiente por um periodo de 12 meses.



Capitulo 1
Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.
Figura 10.
Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.

Figura 18.
Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.
Figura 23.

15

LISTA DE FIGURAS

. Oleos compostos de fontes alternativas: uma breve revisio
Estrutura quimica do iSOPreno0 ........ccovveiiiiiiiiiicce e 34
Estrutura quimica do B-caroteno (a) e da luteina (b) .......cc.cccevevreeeeene. 35
Via biossintética dos carotenoides .............ciiiiiiiiieei 36
Bioconversao de carotenoides em formas ativas de vitamina A .......... 37
Reacdes entre carotenoides e radicais ..........ccceeeevveiiiiiiieiiiieeciieeeee, 38
Formacéao da molécula de triacilglicerol ...........cccccooiiiiiiiiiiiiiii e, 39
Estrutura quimica dos acidos graxos essenciais ..............cccccvvvevvvenenne. 40
Estrutura quimica do acido Ol€ICO .........ccevviiiiiiiiiiiiccee e 42
Via biossintética dos acidos graxos insaturados .............ccccceeieeeinnnnn. 43
Diferenca estrutural da molécula de colesterol (a) e B-sitosterol (b) .... 44
Via biossintética do colesterol e fitosterol ...........ccccooeeiiiiiiiiiiiiiiniienn. 45
Estrutura quimica dos fitosterois na forma livre (a) e esterificada (b)... 46
Estrutura quimica dos tococromanois ............ccceeeeeiviiiiiii e 49
Via biossintética dos toCOferdis ...........coeeeriiiiiiiiiiiiiie e 51
Oxidacao e regeneragao do tocoferol ...........ccoevevviiiiiiiiiiicccceeeeee e, 52
Estrutura quimica basica dos compostos fendlicos ...........ccccevveeeneees 54
Estrutura quimica dos compostos fendlicos derivados dos acidos
hidroxibenzoico (a) e hidroxicindmico (b) ..., 56
Via biossintética dos compostos fendlicos ............cccceeeeiiiiiiiiiiiiiiinnene, 56
Mecanismo de agao dos antioxidantes fendlicos ..............cccceeeeeeeen, 57
Rota classica da autoxidagao lipidica ..........ccceeeeeiieeeeiiiiiieeeeeeeee 59
Processo de fotoXidagao0 ..........eevvviiiiiiiiiiiiec e 62
Reacao de hidrogenagao ...........coeeiviiiiiiiieeiiiie e a e e e 63
Reacado de interesterificagao ..........oooevveiiiiiiiiiiiiie e 64

Capitulo 2. Caracterizagao de éleos compostos provenientes de sementes

de mamao e melao

Figura 1.

Cromatograma do perfil de acidos graxos do 6leo de mamao ............ 95



16

LISTA DE TABELAS

Capitulo 1. Oleos compostos de fontes alternativas: uma breve revisdo

Tabela 1. Substancias bioativas e efeitos fisiol0giCcos .............cccoiiiiiiiiiiiiiennne. 33
Tabela 2. Fator de conversao para a atividade de vitamina E........................... 53
Tabela 3. Classificagdo dos compostos fendlicos .........ccoooeevieiiiiiiiiiicciiieien. 54

Capitulo 2. Caracterizagao de O6leos compostos provenientes de
sementes de mamao e melao

Tabela1. Formulagcdo dOS OlEOS .........coeeeiiiiiii e 83
Tabela 2. Composicdo quimica das sementes SECAS .........ccceevvvieeeeiiiiiiieeeenees 89
Tabela 3. indices de acidez (lA), perdxidos (IP), refragdo (IR), iodo (lI),

saponificagdo (IS), estabilidade oxidativa a 100°C (EO) e matéria

insaponificavel (MI) dos 6leos estudados .............eeeiiieiieeeeeeennnn.n. 92
Tabela 4. Perfil de acidos graxos dos 6leos estudados ............cccceeeveeriieeennnnns 94
Tabela 5. Perfil de triacilglicerdis dos 6leos estudados ..............cccoevveeeiiiininnnnnns 96

Tabela 6. Carotenoides totais, vitamina A, fendlicos totais, perfil de fitosterdis,
tocoferois e vitamina E dos 6leos estudados ...........ccooevvveiviiiineinnnnn. 98

Tabela 7. Atividade antioxidante dos 6leos estudados ........covveneeiiiiieiiiiiieennn, 100

Capitulo 3. Termoxidagao de o6leos compostos obtidos de fontes de

sementes de mamao e melao

Tabela 1. Formulagdo dos Gle0S ........ccovvvviiiiiie e 117

Tabela 2. Acidos graxos livres (AGL), indice de perédxidos (IP), indice de p-
anisidina (IpA), valor totox (Totox), acidos diendicos conjugados

(ADC), compostos polares totais (CPT) e estabilidade oxidativa a

110°C (EO) dos 6leos termoxidados .........ccceeeeeeieeieiiiiiiiiiiiii e, 123
Tabela 3. Coeficientes de COrrelagao ...........uuuuiiiiiieeiieiiiiieeeeeee e 127
Tabela 4. Perfil de acidos graxos saturados dos oleos termoxidados ............... 129
Tabela 5. Perfil de acidos graxos insaturados dos 6leos termoxidados ............ 130
Tabela 6. Composicao dos acidos graxos dos 6leos termoxidados .................. 131
Tabela 7. Perfil de triacilglicerdis dos 6leos termoxidados ............cccccvueeennnn.. 133

Tabela 8. Carotenoides e compostos fendlicos totais dos 6leos termoxidados 134
Tabela 9. Perfil de fitosterodis dos 6leos termoxidados .............ooevveiiiiiiiiinnnnnn... 136

Tabela 10. Perfil de tocoferois dos 6leos termoxidados .......coevenveeiiiieieeieiian 138



Tabela 11. Atividade antioxidante dos 6leos termoxidados ........ccevvevveiviniiiinnenn..

Capitulo 4. Estocagem a temperatura ambiente de dleos compostos

obtidos de sementes de mamao e melao

Tabela 1.
Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.
Tabela 10.

Formulagao doS OlIEOS ......cccuuiiiiieeeee e
Acidos graxos livres (AGL), indice de perdxidos (IP), indice de p-
anisidina (IpA), valor totox (Totox), acidos diendicos conjugados
(ADC) e estabilidade oxidativa a 110°C (EO) dos 6leos estocados
a temperatura ambiente ...
Perfil de acidos graxos saturados dos O6leos estocados a
temperatura ambiente ...
Perfil de acidos graxos insaturados dos Oleos estocados a
temperatura ambiente ...,
Composigao dos acidos graxos dos 6leos estocados a temperatura
AMDIENTE ..o e
Perfil de triacilgliceréis dos Oleos estocados a temperatura
AMDIENTE ..
Carotenoides, retencdo de carotenoides e compostos fendlicos
totais nos dleos estocados a temperatura ambiente .........................
Perfil de fitosterdis dos Oleos estocados a temperatura ambiente ...
Perfil de tocoferdis dos 6leos estocados a temperatura ambiente ...
Atividade antioxidante dos Oleos estocados a temperatura

AN N oo e

157

163

166

167

169

170

172
173
175



102
302

ABTS™
AH

BHA

BHT

C

o

COOR
DHA
DPA
DPPH’
EPA
Fe*-TPTZ
Fe-TPTZ
FRAP
GSH
GSSG
HDLc
LDLc

PG

18

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Oxigénio singlete

Oxigénio triplete

Radical arila
2,2-azino-bis-(3-ethylbenzo-thiazoline-6-sulfonic acid)
Antioxidante fendlico

Butil-Hidroxi-Anisol

Butil-Hidroxi-Tolueno

Acido ascorbico

Radical ascorbila

Ester + cadeia de acido graxo

Acido docosahexaenoico

Acido Docosapentaenoico

Radical 2,2-difenil-1picrylhydrazyl

Acido eicosapentaenoico

Ferro ferroso tripiridiltriazina

Ferro férrico tripiridiltriazina

Poder antioxidante por reducéo do ion férrico
Glutadiona reduzida

Glutadiona

Fragcao de colesterol de lipoproteina de alta densidade
Fracao de colesterol de lipoproteina de baixa densidade
Galato de propila

Radical livre

Acido graxo insaturado

Radical peroxila

Hidroperdxido

Composto nao radicalar

Composto nao radicalar

Tocoferol

Radical tocoferila

Terc-Butil-Hidroquinona



Capitulo 1

Oleos compostos de fontes alternativas: uma breve revisio



20

Resumo

A meta da industria de alimentos consiste na transformacao de matérias-primas em
produtos industrializados para atender as necessidades da populagdo e garantir o
abastecimento dos grandes centros urbanos. No processo de transformacdo de
matérias-primas vegetais em produtos ha uma grande geragcédo de residuos, visto
que quase 60% do peso delas é constituido de cascas, folhas e sementes. As
sementes sdo importantes fontes de éleos com relevancias nutricionais, industriais e
farmacéuticas, podendo ser utilizadas como matéria-prima para a extracdo de 6leos
vegetais, desde que tenham uma composi¢do em acidos graxos adequada ao uso
ou apresentem mais de 25% de 6leo. Grande parte dos Oleos vegetais benéficos a
saude apresentam limites de utilizagdo, principalmente quando submetidos a
processos térmicos, em consequéncia da composi¢ao quimica e caracteristicas
fisicas. Assim, surgiram os 6leos compostos, que ja representam mais de 15% do
total do consumo brasileiro de Oleos vegetais. Neste contexto, esta revisao
apresenta a importancia dos 6leos compostos, principalmente a possibilidade de
serem obtidos a partir de sementes de frutos, visando a utilizacdo destas, que
contribuiria para diminuir os custos operacionais das industrias, além do impacto

ambiental provocado com o descarte.

Palavras-chave: 6leos especiais, mamao, melao, residuos agroindustriais
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Abstract

The aim of food industry consists in the transformation of raw material into
industrialized products, in order to cater for the population and guarantee the supply
for large urban centers. In the process of transforming vegetable raw material into
products lies a great generation of residues, since nearly 60% of the raw material
weight are composed of peels, leaves, and seeds. The seeds are important sources
of oils with nutritional, industrial, and pharmaceutical importance, and can be used as
raw material for the extraction of vegetable oils, provided they have excellent fatty
acid composition or present more than 25% of oil. Most vegetable oils that are
beneficial to health have their use limited, especially when subjected to thermal
processes, as a consequance of their chemical composition and physical
characterictics. Thus, compound oils appeared, representing more than 15% of
Brazilian total vegetable oil consumption. In this context, this study presents a few
alternate sources for the production of compound oils, aiming at the use of seeds,
which could contribute towards lowering operational costs of industries, as well as

the importance of new vegetable oils with high oxidative stability.

Keywords: special oils, papaya, melon, agroindustrial residues.
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1. Introdugao

O Brasil é responsavel por aproximadamente 18% da produ¢do mundial de
oleaginosas (palma, soja, girassol, amendoim, algodao e canola) com cerca de 97
milhdes de toneladas produzidas em 2013/14 (USDA, 2014). A industrializacdo de
oleaginosas constitui-se num importante setor do sistema agroindustrial, pela
importancia de seus produtos nas industrias de cosméticos, siderurgicas e como
mateéria-prima na industia alimenticia. Porém, os mais importantes mercados sao a
produgao e comeércio de graos, as ragdes animais e a produgao de o6leos vegetais
(BARBOSA; NOGUEIRA JUNIOR; FREITAS, 2008).

Segundo a legislacdo brasileira, 6leos vegetais sdo produtos obtidos de
especies vegetais constituidos, principalmente de gliceridios de acidos graxos,
podendo conter pequenas quantidades de fosfolipidios, constituintes insaponificaveis
e acidos graxos livres (BRASIL, 2005). Quimicamente sao substancias hidrofdbicas,
soluveis em solventes organicos, untuosas ao tato. Possuem, em sua maioria,
acidos graxos com cadeia de 16 a 18 atomos de carbono e contém de uma a quatro
insaturagdes (NAWAR, 2007).

Grande parte dos Oleos vegetais produzidos s&o utilizados na alimentacéo,
como O6leos para saladas, frituras, maioneses, margarinas, etc. Porém, também sé&o
dirigidos para aplicagdes industriais que incluem emulsificantes, texturizantes,
aromatizantes, umectantes, detergentes, cosméticos, lubrificantes, tintas, vernizes e
plasticos, além de serem utilizados para producdo de biodisel (ORDONEZ et al.,
2005; COSTA; MAIA; BERTINI, 2013).

Na alimentacdo humana, os 6leos desempenham varias funcdes estruturais
e hormonais. Sao fontes energéticas que fornecem 9 kcal/g para os seres humanos
e que pode contribuir com 30-40% do total de energia consumida. Metabolicamente,
os Oleos estdo envolvidos na formagdo de horménios esteroides, reacdes
enzimaticas e transmissdo de impulsos nervosos, por serem precursores de
moduladores celulares como prostaglandinas, tromboxanos e leucotrienos. Além
disso, fornecem acidos graxos essenciais e transportam vitaminas lipossoluveis (A,
D, E, K), carotenoides e esterois (O'BRIEN, 2008).

Em adicdo a estas fungdes, os oOleos também provéem consisténcia e
caracteristicas de fusao especifica aos produtos que os contém, atuam como meio

de transferéncia de calor durante o processo de fritura e como carreadores de
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aroma. Além disso, influenciam a estrutura, estabilidade, qualidade de estocagem,
caracteristicas sensoriais e visuais dos alimentos (JORGE; MALACRIDA, 2008a).

Entretanto, quando ingeridos em excesso, sem levar em consideragao a
qualidade e o tipo de acidos graxos presentes, podem causar graves problemas
como obesidade, alteragdo no balango enddcrino, aumento do colesterol no sangue,
cardiopatias, modulacdo do tipo e da quantidade de eicosanoides produzidos,
modificagdo na expressdo génica e na fluidez da membrana, alteracdo no
metabolismo de energia e/ou fungdes imunoldgicas (MAHAN; ESCOTT-STUMP,
2010).

2. Fontes oleaginosas

Embora a soja seja a matéria-prima mais utilizada para a produgao de oleo
vegetal no Brasil, existem sementes de frutos que sdo descartadas como residuos
agroindustriais e/ou subutilizadas como ragdes animais, que podem ser de grande
utiidade para o setor industrial, visto que ha uma crescente busca por fontes
alternativas de matérias-primas para a extracdo de O6leos com relevancias
nutricionais (SALAS et al., 2000).

Sabe-se que 75% dos Oleos vegetais comestiveis sdo extraidos do
endosperma de sementes. No entanto, os 6leos extraidos das sementes devem ter
excelente composicdo quimica, para serem aproveitados para uso medicinal e
consumo especifico, e/ou as sementes devem ter quantidades de 6leos acima de
25%, para viabilizar a extracdo do mesmo em escala industrial (FADAVI;
BARZEGAR; AZIZI, 2006).

2.1. Oleo de soja

A soja (Glycine max L.) é originaria do sudoeste asiatico e considerada um
dos mais antigos produtos agricolas oleaginosos, pois foi domesticada pelos
chineses ha cerca de 5.000 anos. As primeiras indicagdes do plantio da soja no
Brasil datam do inicio do século XX. A partir da década de 1960, o cultivo desta
leguminosa se estabeleceu como uma cultura economicamente importante para o
Brasil (DEMARCHI, 2011). O Brasil é responsavel por 30,2% da produgdo mundial
de grao de soja, sobressaindo a regido Centro Oeste. Esta produgao tem um papel
importante na area econdmica e social (USDA, 2014).

O gréao de soja é utilizado como ingrediente na alimentagcdo humana, na
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forma de farinhas desengorduradas, flocos concentrados, isolados e extratos
hidrossoluveis ou na forma de alimentos industrializados, como tofu, carne de soja,
leite de soja, sopas, molhos, coberturas, bebidas e aromatizantes, além de ser
matéria-prima para extracdo de 6leos (MONTEIRO et al., 2003).

A soja contém, em meédia, 30-45% de proteinas, com composi¢cdo de
aminoacidos de baixo valor bioldgico; 15-25% de lipidios; 20-35% de carboidratos e
5% de minerais, como potassio, calcio, fosforo, ferro, cobre, magnésio e soédio
(GUNSTONE, 2011).

O o6leo de soja bruto apresenta 0,3-0,7% de acidos graxos livres; 1,6% de
matéria insaponificavel;, 0,33% de fitosterdis (B-sitosterol, campesterol,
estigmasterol); 0,15-0,21% tocoferdis e tragos de metais, como ferro (1-3 mg/kg) e
cobre (0,03-0,05 mg/kg). Além disso, € composto por diversos acidos graxos, sendo
48-59% de acido linoleico e 4,5-11% de acido linolénico (BRASIL, 2005; CODEX,
2009). Devido ao elevado grau de insaturagdo, o 6leo de soja € um dos oleos
comestiveis mais susceptiveis a oxidagdo. Porém, € vantajoso o uso deste em
relagdo aos outros, devido ao baixo prego aliado a presenca de acidos graxos
essenciais (GUNSTONE, 2011).

2.2. Oleo de sementes de maméo

Alguns relatos afirmam que o mamoeiro (Carica papaya L.) € uma frutifera
originaria do sul do México e Nicaragua, enquanto outros sugerem que sua origem
foi no noroeste da América do Sul. Apds a descoberta do Novo Mundo, 0 mamoeiro
espalhou ao longo dos trépicos, principalmente na Africa e na Asia (CHAN; PAULL,
2008). Foi introduzido no Brasil, em 1587, devido ao clima favoravel. O Brasil é
responsavel por 15,7% da produgdo mundial, destacando os Estados da Bahia,
Espirito Santo, Rio Grande do Norte e Ceara (USDA, 2013).

O mamoeiro pertence a familia Caricaceae e género Carica. E uma planta
dicotileddnea, herbacea, perene, tipicamente de clima tropical, cujo porte pode variar
de 3 a 8 m de altura. E produzido, principalmente, para consumo do fruto in natura e
processado na forma de geleias, doces e polpas. Com isso, uma porcentagem
significativa de residuos € gerada. Para o processamento do fruto sédo retirados
cascas e sementes, o que constitui cerca de 50% do mesmo (SALOMAO et al.,
2007).
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Seus frutos, conhecidos como mamao ou papaia sdo amplamente utilizados
em dietas alimentares, por terem sabor doce, consisténcia suave, cor atrativa e
elevado valor nutritivo, sendo excelentes fontes de calcio, magnésio, fésforo, ferro,
vitamina C e carotenoides (BARI et al., 2006). Além disso, 0 mamao também possui
substancias, como o isotiocianato de benzila, que possuem acdo antihelminticas,
antifungicas e s&do compostos quimioprotetores. Dependendo da quantidade
acumulada no interior das células, agem como inibidora no desenvolvimento de
cancer de pancreas e pulmao, aumentando a ocorréncia de apoteoses das células
cancerosas (LEE; LEE; SU, 2011).

As sementes apresentam-se envolvidas por duas membranas, sendo uma
externa (arilo ou sarcotesta) bastante mucilaginosa e outra interna (esclerotesta),
que envolve o tégmen. Internamente é constituida pelo endosperma e embrido
(MARIN et al., 1995). Quanto maior o tamanho do fruto, maiores quantidades de
sementes este contém, sendo que um unico maméao pode produzir mais de 1.000
sementes (MELO, 2010). Sao ricas em lipidios (25-30%), proteinas (25-28%), fibras
(28-30%), além disso, sao fontes de magnésio, calcio e ferro quando comparadas a
soja. Porém, possuem também substancias antinutricionais, como oxalato (210
mg/100 g), acido fitico (102 mg/100 g), tanino (15 mg/100 g) e inibidor de tripsina
(2.431 mg/100 g), que séo reduzidas quando a semente passa por cozimento ou
fermentacdo (DAKARE; AMEH; AGBAJI, 2011). Tém efeitos citotoxicos sobre a
contracdo vascular, antibidtico, atividades nematostatica e nematicida e
propriedades antihelminticas, sendo usadas como vermifugo ha séculos na india,
Américas do Sul e Central (NEVES et al., 2008).

Essas sementes, que constituem geralmente material de descarte tanto na
industria de alimentos como no consumo domeéstico, podem ser utilizadas como
produtos alimenticios ou matéria-prima para a extragao de 6leos. Estudos revelam
que a farinha de sementes de maméao apresenta propriedades funcionais
tecnologicas desejaveis para ser utilizada como ingredientes em sopas, produtos
carneos e de panificacdo que requerem elevados valores de absor¢cao de agua e
lipidios (PORTE et al., 2011). Outros estudos relatam que extratos etéreos de
sementes de mamao possuem efeito protetor contra a oxidacio lipidica quando
adicionados ao 6leo de soja aquecido a 60°C (JORGE; MALACRIDA, 2008b).
Também mostram que o 6leo é rico em acidos graxos monoinsaturados (70-79%),

embora tenha quantidades significativas de acidos palmitico (14-17%) e estearico (3-
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5%). Além disso, possuem substancias benéficas ao organismo humano, como os
fitosterois (680 mg/kg), destacando o B-sitosterol, campesterol e estigmasterol; os
carotenoides, como B-criptoxantina (4,29 mg/kg) e o B-caroteno (2,76 mg/kg), e os
compostos fendlicos totais (156-528 mg EAG/g) (LEE; LEE; SU, 2011; MALACRIDA,;
KIMURA; JORGE, 2011).

2.3. Oleo de sementes de meldo

N&o se sabe ao certo, mas provavelmente o meloeiro (Cucumis melo L.) é
nativo do Oriente Médio. No Brasil, foi introduzido pelos escravos no século XVI,
sendo o Estado do Rio Grande do Sul, possivelmente, o seu primeiro centro de
cultivo no pais. Na década de 80 expandiu-se com sucesso para a regiao Nordeste
(ALMEIDA, 2006). O Brasil é responsavel por apenas 2% da produ¢cao mundial de
melao, destacando os Estados do Rio Grande do Norte e Ceara. A maior producao
ocorre no periodo de agosto a novembro, pois a plantagéo esta relacionada a fatores
climaticos, como temperatura, umidade relativa e luminosidade. Em média, 40% da
producao de meldo sao exportadas, principalmente para a Unido Européia (USDA,
2013).

O meloeiro pertence a familia Cucurbitaceae, género Cucumis sp e espécie
Cucumis melo. E uma dicotileddnea, anual, herbacea, com folhas pecioladas,
grandes, aveludadas e flores amarelas. Seu fruto, conhecido como melao, é
produzido para consumo in natura e processado na forma de polpas, iogurtes,
sorvetes e bebida fermentada (ALMEIDA, 2006). E esférico, com casca espessa e
polpa carnosa, doce e aquosa com muitas sementes ovaladas e compridas no
centro. E bastante apreciado e de popularidade crescente no Brasil, por serem ricos
em vitaminas A, B2, B5 e C, agucar, fibras, calcio, iodo, potassio, sédio e fosforo.
Além disso, o meldo possui propriedades medicinais e terapéuticas, sendo
considerado calmante, refrescante, alcalinizante, mineralizante, oxidante, diurético e
emoliente (SILVA; COSTA, 2003).

As sementes de meldo possuem grande valor nutricional, pois apresentam
elevadas quantidades de lipidios (25%), proteinas (20%) e fibras (30%). Além disso,
as sementes possuem atividade analgésica e anti-inflamatoéria (GILL et al., 2011).

Ha estudos que comprovam que extratos de sementes de meldo sdo capazes
de reduzir a taxa de oxidagao lipidica do 6leo de soja a 60°C com relacdo a

formacdo de peroxidos (MALACRIDA et al., 2007). Outros demonstram que as
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sementes, além de serem consumidas torradas, podem fornecer um 6leo comestivel
de elevada qualidade, por possuirem acidos graxos importantes ao organismo
humano (MARTINS, 1999). Possuem também compostos bioativos, como
carotenoides (6,3 ug B-caroteno/g), compostos fendlicos (130,7 mg EAG/kg),
fitosterdis (327,3 mg/100 g) e tocoferdis (207,2 mg/kg) (SILVA; JORGE, 2014).

3. Atributos de qualidade

Algumas caracteristicas sao indicativas da qualidade de um produto. No que
se refere aos Oleos vegetais, parametros fisicos e quimicos sdo analisados e
utilizados para garantir a qualidade dos mesmos. Esses pardmetros dependem da
mateéria-prima de origem, das condi¢des climaticas e de cultivo, do processamento e
da composigao quimica dos triacilglicerois presentes (SHAHIDI, 2005).

Dias, Luzia e Jorge (2013) estudando a fragdo lipidica das sementes de
jatoba (Hymenaea Courbaril L.) encontraram 0,1 mg KOH/g de acidez e 1,78 meq
O./kg de peréxidos e concluiram que as sementes podem ser utilizadas como
matéria-prima para extracdo de 6leo, visto que este tem excelente qualidade fisico-
quimica. Malacrida, Kimura e Jorge (2011) avaliando o 6leo de mamao, encontraram
1,27% de acidos graxos livres, 2,53 mg KOH/g de acidez e 5,37 meq Oykg de
peréxidos. Malacrida e Jorge (2012) analisaram o éleo de maracuja, que como o de
mamao, também apresentou propriedades fisico-quimicas dentro dos padrbes
recomendados pela legislacdo. Assim, foi possivel inferir que tanto o 6leo de mamao
quanto o de maracuja podem ser utilizados nas industrias alimenticias e de
cosméticos.

Nehdi et al. (2013) caracterizaram o 6leo de Citrullus colocynthis (L.) Schrad,
uma espécie de meldo, e encontraram maiores valores de indices de acidez,
peréxidos, iodo e saponificagdo quando compararam com o O6leo de girassol.
Hernandez et al. (2013) avaliaram o 6leo de Oecopetalum mexicanum, que
apresentou 0,3% de 4&cidos graxos livres, 170,5 mg KOH/g de indice de
saponificagcdo e 1,46 de refracdo a 40°C, e deduziram que se trata de um odleo
adequado para uso comercial e industrial. No entanto, € um dleo que apresenta
instabilidade oxidativa, devido a presenga de compostos como acidos graxos
insaturados (57,6%).

A American Oil Chemists” Society tem proposto um conjunto de normas com

limites especificos dos parametros de qualidades de dleos vegetais, de modo a
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garantir a conformidade dos mesmos dentro de um certo padrdo de qualidade,
levando em conta se eles estardo aptos ou ndo para consumo (AOCS, 2009). Dentre
0s parametros mais comumente analisados, encontram-se os acidos graxos livres,
indices de peréxidos, p-anisidina, refracdo, iodo, saponificacdo, estabilidade
oxidativa, dentre outras (IAL, 2008).

3.1. Acidos graxos livres

A formacado de acidos graxos livres decorre da hidrolise parcial dos
triacilglicerdis. A presenca de acidos graxos livres é responsavel pela formacao de
fumacga e espuma quando o 6leo € aquecido a elevadas temperaturas. Nao ha um
consenso na legislagdo quanto a porcentagem limite de acidos graxos livres para o
descarte do 6leo. No Brasil € recomendado que a quantidade de acidos graxos livres
nao seja superior a 0,9%, porém outros paises, como Chile, Estados Unidos e
alguns da Europa adotam o valor maximo de 2,5% (FIRESTONE; STIER;
BLUMENTHAL, 1991; BRASIL, 2004).

Ha dois métodos utilizados para determinagdo de acidos graxos livres,
porém o metodo potenciométrico pode ser satisfatoriamente empregado na analise
de 6leos com alto teor de pigmentos, como Oleos brutos e degomados e dleos de
fritura, cujo processo acarreta modificagdo de cor ao longo do tempo. O
monitoramento da acidez serve como parametro para o controle do processo de
termodegradacao, além de auxiliar durante as fases de processamento, estocagem
e controle de qualidade dos 6leos (SENORANS; LBANEZ, 2002). E uma variavel
que esta intimamente relacionada com a natureza e a qualidade da matéria-prima e,

principalmente, com as condigcdes de conservagao do 6leo (SHAHIDI, 2005).

3.2. Indice de peréxidos

O indice de peréxidos é realizado para quantificar os compostos primarios
da oxidagao, porém seu uso € limitado aos estagios iniciais da oxidacao, por haver
uma instabilidade dos produtos medidos (SHAHIDI, 2005). Os resultados do indice
de peroxidos variam conforme os procedimentos especificos utilizados, como a
temperatura, disponibilidade de oxigénio, quantidade ou propor¢ao superficie/volume
do 6leo (NAWAR, 2007).

A variagcao no nivel de peroxidos ao longo do tempo ocorre de uma forma

gaussiana, assim um nivel baixo de peréxidos ndo constitui uma garantia de boa
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qualidade oxidativa, podendo pelo contrario, ser sinbnimo de alteracdo pronunciada
(VERGARA et al., 2006). O Codex Alimentarium Commission (2009) estabelece
indices de perdxidos de 10 e 15 meq O,/kg para Oleos refinados e brutos,
respectivamente.

Para a determinacao de perdxidos pode ser utilizado o método iodométrico,
ou o método acido acético-isoctano. Ambos determinam todas as substancias em
termos de miliequivalentes de peréxidos por 1.000 g de amostra que oxida o iodeto
de potassio. Essas substancias geralmente séo perdxidos ou produtos similares da
oxidagao lipidica. A diferenca entre os métodos é o tipo de reagente utilizado.
Enquanto o iodométrico é realizado com solugdo de acido acético:cloroformio (3:2

v/v) o outro, é efetivado com acido acético:isoctano (3:2 v/v) (AOCS, 2009).

3.3. Indice de p-anisidina

Os peroéxidos presentes no 6leo oxidado séo intermediarios transitorios que
decompdem-se em varios outros compostos de degradacgdo. A p-anisidina reage por
condensagao com todos os compostos carbonilicos, mas preferencialmente com os
dienais conjugados ou 2-alquenais, em particular com o trans,trans-2,4-decadienal
resultante da degradagdo do &acido linoleico. Este teste ndo diferencia entre
compostos volateis e nao-volateis (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2008). Define-se
como 100 vezes o valor da absorvancia, medida a 350 nm, de uma solugao
resultante da reacdo de 1 g de lipidio em 100 ml de solvente contendo p-anisidina.
Pode ser utilizado na avaliacdo da deterioracdao do dleo durante a termoxidacgao,
uma vez que o valor de anisidina tende a aumentar com o tempo de aquecimento,
de forma linear. Além disso, € um teste que se correlaciona com as determinagdes
de acidos diendicos conjugados e compostos polares (HOUHOULA;
OREOPOULOU; TZIA, 2002).

3.4. Valor total de oxidag¢do (Totox)

E a combinacao entre o valor de indices de peréxidos e p-anisidina. O nivel
de peroxidos, representa o potencial de degradacdo da qualidade sensorial e p-
anisidina, mostra o estado de deterioracdo efetivo. Considera-se que uma matéria
graxa bem conservada deve apresentar um valor Totox inferior a 10 (BERSET;
CUVELIER, 1996).
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3.5. Acidos diendicos conjugados

A medida quantitativa dos acidos diendicos conjugados tem sido largamente
utilizada para a determinacdo da oxidagdo de dleos vegetais. O valor dos acidos
diendicos conjugados depende da composicdo dos acidos graxos da amostra. A
peroxidagao dos acidos graxos insaturados acompanha a mudanga da dupla ligagéao
na formacgédo dos hidroperoxidos conjugados. Essa estrutura conjugada absorve
fortemente a luz ultravioleta no comprimento de onda entre 232 e 234 nm (SHAHIDI,
2005).

O aumento na absorg¢ao devido a formagao de dienos e trienos conjugados é
proporcional a absorgdo de oxigénio e a formagao de peréxidos durante os estagios
iniciais da oxidagcdo. Porém, compostos que absorvem na mesma regido, como
carotenoides, por exemplo, podem interferir nesta determinagao devido a presenca
de ligagdes duplas conjugadas em sua estrutura (McCLEMENTS; DECKER, 2007).

3.6. Compostos polares

A quantificagdo dos compostos polares totais tem sido considerada como um
parametro util na avaliacdo da qualidade de 6leos termoxidados. Sdo compostos de
degradagao que tém polaridade maior que os triacilgliceréis e que correspondem
aos nao volateis, resultantes da alteracdo oxidativa, térmica e hidrolitica
(DOBARGANES; PEREZ-CAMINO; MARQUEZ-RUIZ, 1989). Esse tipo de analise
tem sido estabelecido por alguns paises como norma de qualidade, tais como
Alemanha, Bélgica, Holanda, Estados Unidos, Espanha, Suiga, Franca, Japao e
Chile, em que é estabelecido um teor maximo de 25% de compostos polares totais
(PAUL; MITTAL, 1997). Estudos demonstraram que 6leos com elevado teor de
compostos polares provocam severas irritagdes no trato gastrointestinal, diarréia,
reducéo no crescimento e alteragcdes no sistema imunologico (LIN et al., 1997).

A analise de compostos polares consiste em determinar a porcentagem
desses compostos que sao eluidos da amostra mediante cromatografia em coluna
de silica gel e obtidos em porcentagem por diferenca do peso do material eluido.
Porém, a determinagao deste parametro pelo método classico € muito dificil, assim
outros, com base nas propriedades fisico-quimicas ou quimicos, foram
desenvolvidos (STIER, 2004).
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3.7. Indice de refracdo

O indice de refracao € uma importante propriedade 6ptica dos materiais. Os
Oleos e as gorduras possuem poderes de refringéncia diferentes e, de acordo com
sua natureza desviam, com maior ou menor intensidade, os raios luminosos que os
atravessam (MORETTO; FETT, 1998). Este indice & definido como a relagcado
existente entre a velocidade da luz no ar e no 6leo, referindo-se ao peso molecular,
ao comprimento da cadeia de acido graxo, ao grau de insaturagao e de conjugagao.
E uma propriedade que também caracteriza e identifica pureza de uma substancia.
E afetado por alguns fatores como teor de &cidos graxos livres, oxidagdo e
tratamento térmico (GUNSTONE, 2011). O indice de refragdo aumenta com o
comprimento da cadeia hidrocarbonada e com o grau de insaturagdo dos acidos
graxos constituintes dos triacilglicerdis, e decresce com aumento da densidade do
meio e com a temperatura. Esse indice é usado como critério de qualidade e
identidade de dleos vegetais (CECCHI, 2003).

3.8. indice de iodo

O indice de iodo esta relacionado com o grau de insaturagdo dos Oleos,
sendo importante para a classificagdo dos mesmos e controle de alguns processos.
A reducdo deste indice ocorre devido a quebra de ligagdes duplas, que sé&o
resultantes de reag¢des de polimerizagao, ciclizagdo e oxidagcdo, o que aumenta o
grau de saturacdo da amostra, tornando-a impropria para o consumo humano
(JOSEPH-NATHAN, 1982). Conforme o indice de iodo, os éleos vegetais podem ser
classificados em secativos (maior que 130 g 1,/100 g), semi-secativos (115 a 130 g
I,/100g) e nao-secativos (menor que 115 g 1,/100 g) (VAN DE MARK; SANDEFUR,
2009). Este indice pode ser calculado a partir da composicao em acidos graxos
utilizando fatores especificos para cada acido graxo insaturado (JOSEPH-NATHAN,
1982).

3.9. Indice de saponificacdo

Conforme Ribeiro e Seravalli (2007), a reagdo de saponificagdo pode
estabelecer o grau de deteriorizagdo e a estabilidade, verificar se as propriedades
dos ¢6leos estao de acordo com as especificagdes e indentificar possiveis fraudes e
adulteragdes.

O indice de saponificacdo € definido como a quantidade de hidréxido de
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potassio (KOH), necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da
hidrolise de um grama da amostra; € inversamente proporcional ao peso médio dos
acidos graxos presentes. Esta determinagao é importante para avaliar a proporgao
de 6leos ou gorduras compostos por acidos graxos de baixo peso molecular. Quanto
menor o peso molecular do acido graxo, maior sera o indice de saponificagéo.
Porém muitos Oleos possuem esses indices bem semelhantes; assim esta

determinacao nao serve para identificar o 6leo (GUNSTONE, 2011).

3.10. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa € um importante aspecto relacionado a qualidade
nutricional e sensorial dos 6leos vegetais. E definida como o tempo necessario para
atingir um nivel de rancidez detectavel ou surpreendente mudanca na taxa de
oxidagao (ANTONIASSI, 2001). A determinacao da estabilidade oxidativa é tediosa e
demorada, quando analisada a temperatura ambiente. Assim, surgiram varios
meétodos para realizar a medida da estabilidade oxidativa, desde modelos
matematicos, que consideram o perfil de acidos graxos presentes, até métodos
experimentais, como o originalmente desenvolvido por Hadorn e Zurcher (1974) que
utiliza um equipamento denominado Rancimat (LAUBLI, BRUTTEL, 1986). Neste
meétodo, um fluxo de ar passa pela amostra em determinada temperatura, arrastando
acidos carboxilicos volateis para um recipiente contendo agua deionizada, onde é
detectado um aumento na condutividade elétrica. Assim, € medido o periodo de
indugdo que é expresso em horas (GUNSTONE, 2011). O periodo de indugdo ou
indice de estabilidade oxidativa corresponde ao ponto de maior inflexdo da curva.
Abaixo deste ponto, praticamente nao existe formacao de compostos secundarios da
oxidacdo, enquanto que, acima do mesmo ocorre rapido aumento da taxa de
oxidagdo, do indice de peréxidos, da absorgdo de oxigénio e da formacdo de
volateis (ANTONIASSI, 2001).

O método do Rancimat pode ser realizado em diferentes temperaturas,
variando de 80-160°C, porém estudos demonstram que 110°C é uma temperatura
apropriada, para varias amostras. Nesta temperatura, o tempo de analise é
diminuido em 63% em relagcado ao periodo obtido a 98°C, pois a interconversdo 98-
110°C, apresenta baixas diferencas entre o valor tedrico obtido por meio do modelo
matematico e o valor experimental obtido no Rancimat (MATEQOS et al., 2006).
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3.11. Matéria insaponificavel

A matéria insaponificavel corresponde aos compostos presentes nos 6leos
que apods saponificacdo com alcalis sao insoluveis em solugdo aquosa, incluindo
substancias naturalmente presentes, como esterdis, tocoferdis, pigmentos e
hidrocarbonetos (GUNSTONE, 2011). Devido a agdo dos seus componentes, a
matéria insaponificavel € capa de retardar a oxidagdo, bem como a formagao de
compostos polares em Oleos submetidos a elevadas temperaturas (FARHOOSH,;
TAVASSOLI-KAFRANI, 2010).

4. Substancias bioativas

Os O6leos vegetais sao constituidos por aproximadamente 95% de
triacilglicerdis e 2-5% de compostos ndo gliceridios (fosfolipidios, tragos de
carboidratos, metilcetonas, acidos graxos livres e produtos de degradagdo dos
acidos graxos). Além disso, na fragdo insaponificavel estdo presentes substancias
benéficas ao organismo (SHAHIDI, 2005).

As substancias bioativas sdo, em sua maioria, metabolitos secundarios,
presentes no reino vegetal. Variam em estrutura quimica e, consequentemente, na
funcao bioldgica. Entretanto, sdo substancias organicas e geralmente de baixo peso
molecular, ndo s&o sintetizados pelo organismo humano e apresentam agao

protetora na saude quando presentes na dieta em quantidades significativas (Tabela

1),

Tabela 1. Substancias bioativas e efeitos fisioldgicos.

Efeitos fisiolégicos

Carotenoides Atividade antioxidante e anticarcinogénica

Acidos graxos essenciais Atividade anticarcinogénica e reduc&o do risco
de doencas cardiovasculares

Fitosterdis Atividade antioxidante e reducao dos niveis
de colesterol total

Tocoferdis Atividade antioxidante e vitamina E

Compostos fendlicos Atividade antioxidante e reducao do risco de

doencas cardiovasculares

Fonte: Fagundes e Costa (2003).
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4.1. Carotenoides

Em 1831, Wackenroder denominou de caroteno o pigmento que isolou de
cenouras (Daucus carote). Berzelius, em 1837, denominou xantofila, o pigmento
amarelo isolado de folhas senescentes. Somente em 1911, foi reconhecida a
natureza quimica semelhante dos carotenos e xantofilas, que foram designados de
carotenoides, devido ao nome cientifico das cenouras (OTLES; CAGINDI, 2007).

Embora sejam micronutrientes, presentes em baixos niveis (ug/g), os
carotenoides sao constituintes alimenticios muito importantes. Existem mais de 700
carotenoides identificados, sendo que aproximadamente 10% sao encontrados na
dieta humana, 20% no plasma e tecidos de mamiferos e outros em fungos e
bactérias. Dos 10% que fazem parte da dieta, estima-se que apenas 40
carotenoides podem ser absorvidos, metabolizados e/ou utilizados pelo organismo
humano, porém somente seis deles (luteina, licopeno, zeaxantina, 3-criptoxantina, [3-
caroteno e a-caroteno) ja compreendem 60-70% do total consumido (BRITTON;
LIAAEN-JENSEN; PFANDER, 2009).

Os carotenoides sao pigmentos naturais lipofilicos, sintetizados unicamente
por vegetais. Quimicamente, sdo tetraterpenos compostos por quarenta atomos de
carbonos simétricos e lineares, formados pela unido cauda-cabeca de oito grupos
isoprenos de cinco carbonos (Figura 1), exceto na posigdo central, com amplo
sistema de duplas ligagcbées conjugadas (OLIVER; PALOU, 2000).

Figura 1. Estrutura quimica do isopreno.

— CH,
CH;

Fonte: adaptado de Oliver e Palou (2000).

Sao0 denominados de carotenos, quando apresentam somente atomos de
carbono e hidrogénio em sua molécula; e de xantofilas quando contém grupos
funcionais oxigenados, além de carbono e hidrogénio (Figura 2). Possuem varias
formas isoméricas, porém todas as estruturas sdo baseadas em sete diferentes
grupos terminais, dos quais somente quatro (B, €, k, @) sdo encontrados em

carotenoides de vegetais superiores. A estrutura dos carotenoides € uma chave
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determinante das propriedades fisicas, reatividade quimica e funcionamento
bioldgico (UENOJO; MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Figura 2. Estrutura quimica do B-caroteno (a) e da luteina (b).

CH3 CH3 ch

CH
HO CH; (b) 3

Fonte: adaptado de Britton, Liaaen-Jensen e Pfander (2009).

Os carotenoides sdao moléculas bastante instaveis, sensiveis a luz,
temperatura e a acdo de acidos, além de facilmente oxidados. Uma autoxidacao
intensa resulta na descoloracdo e quebra dos pigmentos, podendo formar produtos
de degradagdo, como apocarotenoides, epoxicarotenoides e compostos volateis,
que sao bastante complexos (AZEVEDO-MELEIRO; RODRIGUEZ-AMAYA, 2005).

A biossintese dos carotenoides (Figura 3) tem como precursor imediato o
geranilgeranil pirofosfato que é formado por vinte moléculas de carbono derivado de
quatro unidades isoprenoides. Apos diferentes modificagdes da sua estrutura basica,
como hidrogenagdo, desidrogenagéo, ciclizagdo, migracdo de ligacdo dupla,
encurtamento ou extensdo da cadeia, rearranjo, isomerizagdo e introdugado de
substituintes, ocorre a formacgao dos principais carotenoides (RODRIGUEZ-AMAYA,;
KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008).

Nas plantas, os carotenoides participam do processo de fotoprotecdo e
coloracdo. A funcdo de fotoprotecdo se origina de sua habilidade de inativar
espécies reativas, como o oxigénio singlete ('0,). Além disso, em situacdes de
estresse, ferimentos ou severa exposigcao a luz estes compostos protegem as
plantas contra infec¢gdes e danos oxidativos (CARIS-VEYRAT, 2007). Também sao
responsaveis pela coloracdo de frutos e hortalicas, sendo que a capacidade dos

carotenoides de absorver luz na regi&o visivel e consequentemente de apresentar
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Figura 3. Via biossintética dos carotenoides.

Geranilgeranil pirofosfato (C20)
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Fonte: adaptado de Rodriguez-Amaya, Kimura e Amaya-
Farfan (2008).

cor (amarelo ao vermelho) se deve a estrutura da molécula, ou seja, ao numero de
duplas ligagdes conjugadas e a ciclizagdo. Para que a cor apareca, sdo necessarias
no minimo sete duplas ligacbes conjugadas, por isso alguns carotenoides, como o
fitoeno e fitoflueno sao incolores. A mudanga de cor ocorre de acordo com o
aumento no numero de duplas ligagées conjugadas, pois ha um deslocamento no
espectro de absor¢cdo da molécula. Os comprimentos de onda maximos de absorgao
variam de 410-510 nm, sendo que quanto maior o comprimento mais avermelhado &
o carotenoide (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

No organismo humano, estima-se que 10% dos carotenoides existentes
agem como proé-vitaminicos. Essa agao requer que o carotenoide tenha no minimo

um anel-B nado substituido e uma cadeia poliénica com onze carbonos
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(RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008). A transformagédo dos
carotenoides pro-vitaminicos em vitamina A ocorre por clivagem central ou
assimeétrica.

Essas clivagens séo catalisadas pela enzima [3,B-caroteno 15,15'-mono-
oxigenase. Na clivagem central o carotenoide é dividido ao meio, formando duas
moléculas de retinal, que podem ser convertidas de forma reversivel a retinol e
irreversivel a acido retindico. Na clivagem assimétrica sao formados -
apocarotenais, que podem ser convertidos a retinal (Figura 4). No organismo, o

retinol, o retinal e o acido retindico s&o formas ativas da vitamina A (OLSON, 1999).

Figura 4. Bioconversao de carotenoides em formas ativas de vitamina A.

Carotenoides proé-vitamina A

Retinol

I

Retinal

l

Acido retindico

Fonte: adaptado de Brody (1998).

A vitamina A € um sélido amarelo claro, que contém em sua estrutura um
anel B-ionona e uma cadeia lateral tetraénica com um grupo hidroxila (retinol),
aldeido (retinal) ou acido carboxilico (acido retindico). O consumo de vitamina A em
combinagdo com outros micronutrientes pode melhorar os niveis de crescimento
fisico, o estado de anemia e diminuir a morbidade de criancas, em contrapartida a
deficiéncia dessa vitamina pode causar cegueira noturna, agravar infec¢des e
aumentar o risco de morte (ZHANG et al., 2010; CHEN et al., 2012).

Além disso, os carotenoides possuem propriedade antioxidante, porém esta
€ maior nos aciclicos, com nove ou mais duplas ligagdes conjugadas, presenca de
grupos cetona e anel ciclopentano em sua estrutura (UENOJO; MAROSTICA
JUNIOR; PASTORE, 2007). Os carotenoides podem interagir de trés maneiras

diferentes para combaterem os radicais peroxilas (ROQO"): transferéncia de elétrons,
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remogao de ions de hidrogénio ou remocédo de espécies radicalares, conforme a

Figura 5.

Figura 5. Reacdes entre carotenoides e radicais.

Carotenoide + ROO" — Carotenoide™ + ROO" (Transferéncia de elétrons)
Carotenoide + ROO" — Carotenoide’+ ROOH (Remogéo de ions hidrogénios)

Carotenoide + ROO'—» ROO™ Carotenoide’ (Remocgao de espécies radicalares)

Fonte: adaptado de Young e Lowe (2001).

Com isso protegem os portadores de porfirias cutdneas contra os efeitos
nocivos do 'O, formado na pele a partir da exposicdo a luz solar; previnem o
envelhecimento, problemas cardiovasculares, doengas neurodegenerativas e danos
alcodlicos ao figado; reduzem a oxidagdo das lipoproteinas de baixa densidade
(LDL) e protegem o DNA contra o ataque dos radicais livres (VOUTILAINEN et al.,
2006).

Os carotenoides podem passar de antioxidantes para pro-oxidantes
dependendo do potencial redox da molécula e do seu ambiente biolégico. Ha trés
mecanismos de transformacdo em pro-oxidante, sendo as reacbes com espécies
reativas de oxigénio ou nitrogénio em que a molécula de carotenoide é oxidada e/ou
clivada, gerando produtos pré-oxidantes; elevadas concentragdes celulares podem
aumentar a permeabilidade das membranas biolégicas para toxinas e radicais e o
aumento da pressdo de oxigénio, que pode levar a formacdo de um radical
carotenoide peroxila, iniciando a lipoperoxidacao (EI-AGAMEY et al., 2004).

Estudos comprovaram que ha uma associagao inversa entre o nivel de
consumo de licopeno e a incidéncia de todos os tipos de canceres. Os possiveis
mecanismos de protecdo sao por intermédio do sequestro de radicais livres,
modulagado do metabolismo do carcinoma, inibicdo da proliferagdo celular, aumento
da diferenciagao celular via retinoides e estimulacdo da comunicacdo entre as
células (KARPPI et al., 2009). Além disso, os carotenoides modulam enzimas
destoxificantes, regulam a expressao de genes, auxiliam na comunicagao celular e
estimulam a resposta imunolégica (CLEVIDENCE; PAETAU; SMITH, 2000).

Pesquisas demonstram a presenca de grandes quantidades de carotenoides

em oOleos vegetais. Veronezi e Jorge (2012) encontraram 8,98 ug/g de carotenoides
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totais em sementes de aboboras Mini Paulista, e 26,8 ug/g na fragdo lipidica da
mesma. Malacrida, Kimura e Jorge (2011) pesquisando o dleo de sementes de
mamao (Carica papaya L.) verificaram a presenga de 7,05 ug/g de carotenoides
totais, sobressaindo a [B-criptoxantina. Silva e Jorge (2014) estudando dleos de
sementes de meldo averiguaram a existéncia de 6,3 pg/g de carotenoides totais.
Luiza e Jorge (2013) analisando o 6leo de sementes de marolo (Annona crassiflora

Mart) encontraram 9,62 ug/g de carotenoides totais.

4.2. Acidos graxos essenciais

Os acidos graxos sdo compostos alifaticos monocarboxilicos encontrados na
forma livre ou esterificados com o glicerol (1,2,3 propanotriol), formando os
triacilglicerdis (Figura 6). A composicao e distribuicdo de acidos graxos nas
moléculas de triacilglicerdis € que determinam a qualidade, o valor nutricional e as
propriedades fisicas dos 6leos (YADAV, 1996).

Figura 6. Formacao da molécula de triacilglicerol.

CH, — OH C — COOR
CH_oOH + 3R—COOH — C|)H — COOR + 3H0
éHz __ OH CH, — COOR

Glicerol Acidos graxos Triacilglicerol Agua

Os acidos graxos podem ser classificados em saturados e/ou insaturados
(monoinsaturados e poli-insaturados). Os insaturados apresentam duplas ligacoes
nas moléculas, sdo mais reativos e possuem ponto de fusdo menor do que os
saturados. A maioria dos acidos graxos encontrados em 6leos vegetais tem numero
par de atomos de carbono na cadeia, e quando insaturados, apresentam a
configuragcdo cis, ou seja, os hidrogénios que estdo proximos a ligagdo dupla
encontram-se no mesmo lado da cadeia. Porém, pode haver a conversdo para o
isdbmero frans nos processos oxidativos de hidrogenagcdo e em aquecimentos
prolongados (OLIVEIRA; SANTOS; WILSON, 1992). Nos dleos vegetais, os acidos

graxos saturados mais comuns sao o palmitico (C16:0) e o estearico (C18:0), e entre
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os insaturados s&o o oleico (C18:1 w9), linoleico (C18:2 w6) e a-linolénico (C18:3
w3).

Em meados de 1950 estabeleceu-se a relacdo entre a incidéncia de doencas
e o0 consumo de gorduras saturadas. Estudos mostraram que a ingestao de elevado
teor de acidos graxos saturados aumenta os niveis de colesterol total, as fragcdes de
colesterol de lipoproteinas de baixa densidade (LDLc), além de favorecer o
aparecimento de doencas cardiovasculares, diabetes mellitus, cancer e doencas
cronicas (BAUM et al., 2012). Por outro lado, a ingestdo de &acidos graxos
insaturados na dieta, acompanhado de redugdo do consumo de acidos graxos
saturados e frans esta associada a melhora do metabolismo e transporte de
gorduras, manutencao da fungcédo imune do organismo, integridade das membranas
celulares, reducgdes do colesterol total, da LDLc e do risco de desenvolvimento de
varias enfermidades. Além disso, podem ter efeitos favoraveis sobre a pressao
sanguinea, mecanismo de coagulacdo e ritmo cardiaco, ajudar no crescimento e
desenvolvimento infantil (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2010).

No final de 1920, alguns acidos graxos insaturados passaram a ser
classificados como essenciais, pois apresentavam papel fundamental na saude,
porém nao eram sintetizados pelo organismo humano (VAZ et al., 2006). Os acidos
graxos essenciais sao os acidos das séries w3 e w6, que se diferenciam na posicao
da primeira dupla ligagao, contando a partir do grupo metila terminal da cadeia do

acido graxo, conforme mostra a Figura 7.

Figura 7. Estrutura quimica dos acidos graxos essenciais.
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A série w3 compreende o acido graxo a-linolénico, do qual sdo gerados os
acidos eicosapentaenoico (EPA) e docosahexaenoico (DHA). Embora tenham niveis
diferentes de contribuicdo para o organismo, o consumo desses acidos é
considerado bastante importante, pois reduz o risco de cancer, hipertensao,
aterosclerose, desordens autoimunes, além de prevenir a hiperinsulinemia, exercer
um efeito cardioprotetor e estar diretamente relacionado com propriedades
antitrombdéticas, anti-inflamatérias e hipolipidémicas (RUBIO-RODRIGUEZ et al.,
2010; GAO et al., 2013).

A ingestdo recomendada de w3 é de 0,5 a 2% do valor energético,
dependendo do pais. Russo (2009) recomenda a ingestdo de 1 g/dia para a
prevencdo de doengas cardiovasculares. Entre os sintomas de deficiéncia destes
acidos graxos estao, além do prejuizo no crescimento e reprodugao, problemas de
visdo e redugdo de aprendizado. O acido a-linolénico € encontrado em quantidades
apreciaveis em sementes oleaginosas, como soja, canola e linhaga
(MOZAFFARIAN; WU, 2011). Além dessas oleaginosas, estudos demonstram a
presenca deste acido graxo em 6leos de sementes de frutos. Jorge, Bertanha e
Luzia (2011) averiguaram que o 6leo de sementes de jabuticaba (Myrciaria cauliflora
Berg) € composto por quantidades significativas de a-linolénico (7%).

Na série w6, o mais importante € o acido linoleico. Este origina o acido
araquidénico (C20:4), que é abundante nos fosfolipidios das membranas celulares e
desempenha um importante papel imunolégico, dando origem a mediadores
inflamatérios como as prostaglandinas, tromboxanas e leucotrienos. Esses
mediadores participam da regulagdo da pressdo sanguinea, frequéncia cardiaca,
dilatacdo vascular, coagulagdo sanguinea, lipolise, integridade das membranas
celulares, resposta imunoldgica e sistema nervoso central, além de atuarem inibindo
a agregacao das plaquetas junto as paredes dos vasos sanguineos, evitando a
trombose (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2010). Os sintomas de deficiéncia deste
acido graxo sao retardo de crescimento, lesbes de pele, insuficiéncia reprodutora,
aumento da susceptibilidade a infeccbes e anemia. O acido linoleico esta presente
de forma abundante em O6leos vegetais como girassol, algodao, milho, soja, etc.
(MARSZALEK; LODISH, 2005). Além disso, estudos comprovam a presenga do
acido linoleico em dOleos de sementes de frutos. Luzia e Jorge (2011) avaliaram o
perfil de &cidos graxos do extrato de sementes de Tamarindus indica L., e

constataram elevada quantidade de acido linoleico (59%). Malacrida e Jorge (2012)
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estudando o 6leo de sementes de Passiflora edulis f. flavicarpa encontraram
aproximadamente 87% de acidos graxos insaturados, sobressaindo o linoleico
(73%). Aranha e Jorge (2013) pesquisaram O6leos de sementes de laranjas de
diferentes variedades, detectando a presenga de grandes quantidades de acidos
graxos, como o linoleico (24-32%). Silva e Jorge (2014) avaliando o oleo de
sementes de melao detectaram a presencga de 59% de acido linoleico.

A razéo entre o consumo de acidos graxos w6/w3 na dieta € um importante
fator para determinar a ingestdo adequada de acidos graxos, bem como prevenir o
aparecimento de doencas como trombose, arritmias, artrite, asma e psoriase
(PERINI et al., 2010). Estudos indicam que a relacdo de ingestdo de w6/w3 varia
dependendo da gravidade das doengas cronicas de cada ser humano, devido essas
enfermidades serem multigénicas e multifatoriais. E recomendada a ingestdo da
menor propor¢ao de acidos graxos w6/w3 para reduzir o risco de varias doengas,
visto que o excesso do w6 pode interferir na incorporacdo de &acidos graxos
essenciais nos fosfolipidios das membranas celulares e impedir a transformacao do
w3 em seus derivados de cadeia longa (SIMOPOULQOS, 2008).

Apesar de ndo ser considerado um acido graxo essencial, o acido oleico
(Figura 8) exerce um efeito neutro sobre a colesterolemia, aumentando a fragdo
HDLc, reduzindo o colesterol total, o nivel da fracdo LDLc e a incidéncia de doengas
cardiacas. Além disso, auxilia na prevengao do cancer, exerce agao antitrombdética e

inibe a agregagao plaquetaria.

Figura 8. Estrutura quimica do acido oleico.
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Estes acidos graxos estdo presentes tanto em espécies vegetais como
animais (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2010). Malacrida, Kimura e Jorge (2011)
pesquisando 6leo de sementes de mamao (Carica papaya L.), averiguaram que o
perfil de acidos graxos € composto por 78% de acidos graxos insaturados, com

destaque para o oleico (71%). Silva e Jorge (2014) avaliando o 6leo de sementes de
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meldao e abobora detectaram a presenca de 26 e 36% de acido oleico,

respectivamente.

Tanto os acidos graxos essenciais, quanto o acido oleico sdo metabolizados
por sistemas enzimaticos, estando sujeitos a inibicdo do competidor. Os sistemas
enzimaticos tém preferéncia pelos acidos graxos w3 e nao existe nenhuma
interconversdo entre eles, conforme representado na Figura 9 (LEONARD et al.,

2004).

Figura 9. Via biossintética dos acidos graxos insaturados.

- T Acido linoleico Acido oleico
Acido a-linolénico
(C18:3 w3) (C18:f w6) (C18:£ w9)
(C18:4 w3) (C181l1 we) (C18:2 w9)
(CZOZI w3) (C20:3lw6) (C20:2 w9)
EPA Araquiddnico l
(C2Of w3) (C20:4 w6) (C20:3 w9)
(C24:5 w3) (C24:4 wb)
(C24:6 w3) (C24:5 w6)
DHA DPA
(C22:6 w3) (C22:5 w6)

Fonte: adaptadode Leo nard et al. (2004).

O perfil de acidos graxos é um pardmetro muito importante pois,
nutricionalmente, a populagédo busca por 6leos vegetais com elevada quantidade de
acidos graxos poli-insaturados, porém com maior estabilidade oxidativa, ou seja,
presenca de acidos graxos monoinsaturados (PARASHAR, 2010).

A reatividade dos acidos graxos, e consequentemente a diminuicdo da
estabilidade oxidativa do 6leo, aumenta com o numero de insaturagdes na cadeia
carbbnica. Sabe-se que o 6leo se oxida 50 vezes mais rapido com a presenca de
elevada quantidade de acido graxo linoleico do que com a mesma propor¢ao de
acido graxo oleico (BRINKMANN, 2000). De acordo com Beardsell, Francis e Ridley
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(2002), o perfil de acido graxo considerado adequado em 6leos comestiveis deve ter
80-90% de acidos graxos monoinsaturados e o restante consistirem, principalmente

de acidos graxos poli-insaturados.

4.3. Fitosterois

Esterdis sao substancias presentes e essenciais nas membranas celulares
dos animais e vegetais. O conjunto de esterodis de origem vegetal € denominado de
fitosterdis, que foi um termo proposto em 1897 por H. Thoms. Existem mais de 250
diferentes fitosterdis, sendo os mais comuns os insaturados. Quando as duplas
ligacbes ndo estdo presentes ou s&o quebradas pelo processo de hidrogenagao,
surgem os analogos fitostandis (GUNSTONE, 2011).

Os fitosteréis sao fitoquimicos definidos como alcodis triterpénicos alifaticos,
com elevado peso molecular e ponto de ebulicdo (140-170°C), incolores, estaveis as
variagbes de temperatura e relativamente inertes. Quimicamente, apresentam
similaridade estrutural com a molécula de colesterol (5a-colesteno-3(3-ol). Ambos
sdo formados por quatro anéis ciclicos (A, B, C, D), que exibem ligacdo trans
formando um sistema de superficie a. O anel A esta ligado a um grupo hidroxila pelo
carbono 3 e o D, a uma cauda de hidrocarbonetos pelo carbono 17. Enquanto o B e
C estdo ligados a um grupo metila nos carbonos 10 e 13, respectivamente
(GUNSTONE, 2011).

Porém, os fitosterois se diferenciam do colesterol pela presenga de cadeias
carbdnicas longas (28 ou 29 atomos de carbono) e radicais metila ou etila adicionais
(Figura 10). A presencga desses radicais faz com que a absorgao do fitosterol (2-5%)
seja menor do que a do colesterol (56%) (CLIFTON et al., 2009).

Figura 10. Diferencga estrutural da molécula de colesterol (a) e B-sitosterol (b).
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Fonte: adaptado de Yankah (2006).
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A similaridade entre as moléculas de colesterol e fitosterol ocorre por ambos
derivarem de uma mesma molécula. A biossintese inicia-se com a formagao do
mevalonato, que sofre uma sequéncia de reagdes de condensagao mediadas por
enzimas, formando o geranil-pirofosfato (dez atomos de carbono), o farnesil-
pirofosfato (quinze atomos de carbono) e por fim, o esqualeno (trinta atomos de
carbono). Em seguida, nas células animais ocorre a formagdo de uma molécula
denominada lanosterol que apds cerca de 200 reagbes (oxidacdo, perda e
migragdes dos grupos metila) da origem ao colesterol; enquanto que nas células
vegetais € formado o cicloartenol que apos varias reagdes formam os fitosterdis
(Figura 11). Os fitoster6is ndo sado sintetizados pelos humanos, sendo sua
concentracdo plasmatica e tecidual, dependente da ingestdo alimentar
(MARANGONI; POLI, 2010).

Figura 11. Via biossintética do colesterol e fitosterol.
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Geranil-pirofosfato
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|
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Fonte: adaptado de Yankah (2006).

De acordo com a quantidade de grupos metilas na posicdo C-4, os esterois
vegetais podem ser divididos em trés grupos, o de dois carbonos (4-dimetil), um
carbono (4-monometil) ou nenhum carbono (4-desmetil). O 4-dimetilesterol e o 4-
monometilesterol sao intermediarios do 4-desmetilesterol, sendo encontrados em

baixas concentragdes nos tecidos vegetais (GUNSTONE, 2011).
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Podem ser encontrados nos vegetais como esterois livres e/ou esterificados
com longa cadeia de acidos graxos (25-80% do total de fitosterois) ou glicosideos
(Figura 12). Quando na forma livre, sdo ligeiramente soluveis em 6leo e se
encontram incorporados as membranas celulares, fazendo parte da estrutura da
bicamada lipidica, estabilizando e regulando a fluidez. Porém, na forma de ésteres
de fitosterdis, a solubilidade aumenta para 20% e auxiliam na diferenciacao e
proliferacao celular (VERLEYEN et al., 2002).

Figura 12. Estrutura quimica dos fitosterois na forma livre (a) e esterificada (b).

R
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Rs: cadeia de acidos graxos ou monossacarideos; R,: cadeias de hidrocarbonetos

Fonte: adaptado de Yankah (2006).

O pB-sitosterol (24-a-etilcolesterol), campesterol (24-a-metilcolesterol) e
estigmasterol  (A22,24-a-etilcolesterol) s&o encontrados em  quantidades
significativas representando 65, 30 e 3%, respectivamente, do total ingerido na dieta
alimentar. Estdo naturalmente presentes em sementes, cereais, castanhas,
legumes, frutos e principalmente nos 6leos vegetais. Silva e Jorge (2014) avaliando
0 Oleo de sementes de uva, goiaba, meldao e tomate detectaram a presenca de 300,
465, 327 e 315 mg/100 g de fitosterdis totais, respectivamente, destacando o B-
sitosterol. Luzia e Jorge (2013) analisando o 6leo de sementes de marolo (Annona
crassiflora Mart.) encontraram 683 mg/kg de fitosterdis totais, destacando o B-
sitosterol (300 mg/kg), e concluiram também que a capacidade antioxidante e a
estabilidade oxidativa do oleo é significativamente influenciada pelo teor de
fitosterois.

Os fitosterdis sao considerados os principais constituintes da matéria

insaponificavel dos Oleos vegetais e exercem uma grande influéncia nutricional,
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embora nao contribuam com propriedades quimicas ou fisicas importantes
(MARANGONI; POLI, 2010). Fatores como a variedade do vegetal e as condi¢cbes
climaticas podem afetar a composi¢ao e a quantidade de fitosterdis presentes nos
Oleos vegetais. Processos como o refino, a desidratacdo e a isomerizacdo podem
contribuir para a perda de 10-70% de fitosterdis. Além disso, dependendo do grau de
insaturacao dos fitosterdis, ha uma maior susceptibilidade dos mesmos a oxidacao
por espécies reativas de oxigénio, luz, ions metalicos e elevadas temperaturas, que
os transformam em varios compostos de degradacdo como oligdmeros, ésteres,
hidroxidos e epdxidos (FERRARI et al., 1996). Estudos sobre os efeitos bioldgicos
desses compostos foram realizados in vivo e in vitro, porém nao estao totalmente
elucidados, pois os resultados sao controversos (HOVENKAMP et al., 2008).

Em o6leos vegetais aquecidos, os fitosterdis tém acgao antipolimerizadora.
Pesquisas revelaram que a adi¢cao de 1 a 5% de B-sitosterol em dleos refinados de
canola, girassol alto oleico e linhaca aquecidos a 180°C/72 h limitou
significativamente a formagao de polimeros de triacilglicerol (SINGH, 2013). Winkler
e Warner (2008) estudando a adigédo de 1 e 2,5% de uma mistura de fitosterdis, que
incluiu  brassicasterol (3,8%), campesterol (26,9%), campestanol (0,6%),
estigmasterol (17,2%), B-sitosterol (48,2%), sitostanol (1,1%), A5-avenasterol (1,3%)
e A7-estigmasterol (0,8%), em Oleo de soja aquecido por 8 h verificaram uma
diminuicao significativa na polimerizagao.

Biologicamente, os fitosterdis possuem efeito hipocolesterolémico, que é
conhecido desde 1950. Reduzem a concentracdo sérica de colesterol e da LDLc
sem alterar os niveis da HDLc e trigliceridios, oferecendo beneficios a saude como a
diminuicdo do risco de doencgas cardiacas. O mecanismo de reducao do colesterol
ocorre basicamente por competicdo. Devido aos fitosterdis serem mais hidrofébicos
que o colesterol e possuirem grande afinidade com as moléculas envolvidas na
digestéo de gorduras ocorre o deslocamento do colesterol das moléculas proximas a
parede intestinal. Logo, essas moléculas ficam saturadas de fitosterdis, impedindo a
absorgéao do colesterol pelos enterdcitos (MARANGONI; POLI, 2010).

Até 1970, as doses recomendadas de fitosterdis para a reducdo do nivel de
colestrol no sangue eram de 9-30 g/dia. Porém, algumas pesquisas mostraram que
a ingestao de elevadas doses de fitosterdis nao surtiam o efeito desejado, pois estes
nao eram solubilizados ou finamente dispersados sobre os alimentos utilizados na

dieta. Além disso, descobriram que podia promover efeitos adversos, como a
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diminuicdo na concentracdo sanguinea de [-caroteno em 25%, a de a-caroteno em
10% e a de vitamina E em 8%; além do acumulo no plasma e nos tecidos
(sitosterolemia) devido a baixa excregao biliar (YANKAH, 2006).

Estudos posteriores demonstraram que pequenas quantidades de fitosterois
(1,5-3 g/dia) sdo capazes de reduzir eficazmente a absor¢do de colesterol no
intestino em 30%, os niveis de LDLc no plasma em 5-15% e o risco de doencgas
cardiovasculares em 25%, sendo que a agao de redugdo do colesterol € mais
acentuada com a ingestdo de 4-desmetilesterdis. Ainda comprovaram que o
consumo de fitosterdis como parte de uma dieta saudavel pode evitar a necessidade
de medicamentos para individuos com niveis moderadamente elevados de
colesterol (MARANGONI; POLI, 2010). Contudo, o consumo diario de fitosterois
deve corresponder a 2g/dia e estar associado a outras mudangas de habitos
alimentares (EUSSEN et al., 2010).

Os fitosterois também tém outras propriedades bioldgicas, tais como
atividades antioxidante (A5-avenasterol, citrostadienol, vernosterol e A7-
avenasterol), anticancerigena, pro-oxidante, antineoplasica, acdo estrogénica no
sistema  reprodutivo, antiaterogénica, imunomoduladora, anti-inflamatoria,

antitumoral, antipirética, antibacteriana e antifungica (RUDKOWSKA, 2010).

4.4. Tococromandis

Os tococromanois pertencem a um grupo de compostos com atividade de
vitamina E, e desempenham um fundamental papel na nutricdo e na saude humana.
O termo vitamina E foi introduzido por Evans e Bishop, em 1922, ao observarem que
a auséncia de um fator alimenticio lipossoluvel na dieta de ratas gravidas resultava
na reabsorcao ou morte fetal, enquanto que a ovulagao e concepgao continuavam a
ser realizadas normalmente (BELL, 1987).

Sao compostos monofendlicos amarelo-claro, inodoros, viscosos, insoluveis
em agua, soluveis em solventes organicos (éter, acetona, cloroférmio, metanol,
alcool etilico e metilico). Além disso, sao facilmente oxidados na presencga de calor,
luz, metais e de meios alcalinos. Oxidam-se mais lentamente em atmosfera de
oxigénio na auséncia de luz, mesmo em temperaturas superiores a 200°C. No
entanto, na presenga de oxigénio, a estabilidade do a-tocoferol diminui pela metade
a cada 10°C acima de 40°C (MARTINS, 2006).

Esses compostos compreendem duas séries homodlogas, que s&o os
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tocoferdis e tocotriendis. Ambos possuem estrutura quimica basica semelhante,
consistindo de um nucleo cromanol, formado por dois anéis, um fendlico e outro
heterociclico, ligados a uma longa cadeia lateral isoprenoide alifatica. Porém, os
tocoferdis, originarios das palavras gregas fokos, que significa nascimento, e
pherein, que significa transportar, sdo derivados do tocol, possuem uma cadeia
lateral isoprenoide saturada, trés centros quirais e consequentemente, oito
possibilidades estereoisoméricas. Enquanto que, os tocotriendis tém cadeia lateral

insaturada, um centro quiral e duas formas estereoisoméricas (Figura 13).

Figura 13. Estrutura quimica dos tococromanais.
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Fonte: Cerqueira; Medeiros e Augusto (2007).

Devido a desigualdade da cadeia lateral, os tocoferodis e tocotriendis diferem
em algumas propriedades bioquimicas, como a solubilidade, visto que a presenca
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das duplas liga¢des permite maior mobilidade nas membranas celulares. Ambos os
grupos apresentam quatro isbmeros distintos (a-, B-, y-, -), sendo que a forma (-e
y- sdo isbmeros estruturais, enquanto que o a- e 6- diferem do -, y- por possuirem
um grupo metila a mais ou a menos ligado ao anel aromatico (CERQUEIRA;
MEDEIROS; AUGUSTO, 2007).

A biossintese dos tocoferdis foi elucidada em 1979, porém é realizada
apenas por organismos fotoautotréficos, incluindo plantas e seres fotossintetizantes.
Essa biossintese ocorre por duas vias, a do 2C-metil-D-eritritol-4-fosfato e do
chiquimato. A primeira via € comum para varios isoprenoides, formando o anel
hidroxicromanol, enquanto que a outra forma, a cadeia lateral lipofilica. A partir da
agao enzimatica da y-tocoferol metiltransferase sobre o &- e y-tocoferol, ha a
formacao do B- e a-tocoferol, respectivamente (Figura 14). As mesmas enzimas que
sintetizam os tocoferdis sao responsaveis também pela sintese dos tocotriendis
(MUNNE-BOSCH; FALK, 2010).

As principais fontes de tocoferdis sdo germe de trigo, sementes oleaginosas,
gema de ovo, figado e dleos vegetais, e de tocotriendis sdo 6leo de palma e farelo
de arroz (BATISTA; COSTA; PINHEIRO-SANT'ANA, 2007). O conteudo de
tocoferdis e tocotriendis em déleos dependem da espécie do vegetal, das condi¢des
climaticas de crescimento e colheita, estadio de maturagdo das sementes, presenca
de acidos graxos insaturados, processos de extracdo e refinacao do 6leo. Além
disso, 6leos refinados contém um teor reduzido em até 80%, de acordo com as
condigdes de processamento e armazenamento, devido a exposi¢ao a luz, oxigénio
e elevadas temperaturas (DEL CARO et al., 2006). Luiza e Jorge (2012; 2013)
avaliando os o6leos de sementes de Annona crassiflora Mart., Annona muricata L. e
Annona squamosa L. verificaram a presencga de 139, 32 e 19 mg/kg de tocoferdis
totais, respectivamente. Malacrida, Kimura e Jorge (2011) estudando o éleo de
sementes de maméao (Carica papaya L.) se depararam com a presencga de grande
quantidade de a-tocoferol (51 mg/kg), e consequentemente de tocoferol total (74
mg/kg). Silva e Jorge (2014) analisando 6leos de sementes de meldo encontraram
270 mg/kg de tocoferdis totais, destacando-se o y-tocoferol.

Os tocoferdis tém poder antioxidante 250 vezes maior que o antioxidante
sintético butilhidroxitolueno (BHT), agindo a niveis inferiores a 2.000 mg/kg, porém,
em elevadas concentragdes e na presenca de tracos de ferro e de sais de cobre

podem agir como pré-oxidantes. Jung e Min (1990), definiram concentragdes 6timas
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Figura 14. Via biossintética dos tocoferdis.
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Fonte: adaptado de Munné-Bosch e Falk (2010).

de 100 mg/kg paraa-, 250 mg/kg paray-e 500 mg/kg para 6-tocoferdis para
aumentar a estabilidade oxidativa de 6leos de soja purificados e armazenados no
escuro, a temperatura de 55°C. Os tocoferdis apresentaram significantes efeitos pré-
oxidantes em concentragdes acima destes niveis.

Além disso, os tocoferdis aumentam a estabilidade oxidativa de O6leos
vegetais, além de reduzirem a peroxidacdo de acidos graxos poli-insaturados, e
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consequentemente, os danos causados pelo radical peroxila (ROO’) ao endotélio
vascular e tecido cardiaco (CLARKSON; THOMPSON, 2000). Como resultado da
peroxidagao de acidos graxos poli-insaturados ocorre a produgao de malondialdeido
dentro das membranas fosfolipidicas. Logo, os tocoferéis doam hidrogénios
fendlicos aos radicais lipidicos livres, impedindo a propagacéo da reagdo em cadeia
nas membranas fosfolipidicas ao formar produtos relativamente estaveis
(hidroperoxidos) e um radical tocoferila (T°). Esse radical tem menor capacidade de
difundir a oxidacao lipidica e ao reagir com outros radicais, tanto peroxila quanto
tocoferila, formam produtos estaveis. Uma unica molécula de tocoferol pode reagir
com até 120 radicais livres (GUNSTONE, 2011).

Quando o processo de lipoperoxidagdo é intenso, o tocoferol pode ser
totalmente convertido no T°, perdendo sua agdo como antioxidante. Entretanto, o T"é
regenerado por substancias, como a vitamina C e glutadiona reduzida (GSH), entre
outras, sendo, novamente, reduzido a a-tocoferol e glutadiona (GSSG), como mostra
a Figura 15 (YANKAH, 2006).

Figura 15. Oxidacdo e regeneragéo do tocoferol.

Oxidagdo: RH —» R’
R+ T —» T + ROOH

Regeneragéo: T+ C—>» T + C
T + GSH—>» T + GSSG

Estudos demonstraram que a atividade antioxidante dos tocoferdis, in vitro,
decresce do &- ao a-tocoferol. Contudo, essa ordem pode ser alterada por diversos
fatores como temperatura, disponibilidade de oxigénio, exposi¢cao a luz, entre outros
(CHAIYASIT et al., 2007).

Os tocoferois também sdo percursores da vitamina E in vivo, porém seus
isdbmeros ndo sao interconvertidos no organismo. O a-tocoferol € a forma com
atividade de vitamina E biologicamente mais ativa em fungdes fisioldgicas. A
diferenca de atividade decorre do acumulo e distribuicdo diferencial desses isbmeros
no corpo dos seres vivos. A retencdo é mediada por uma proteina de transferéncia
de a-tocoferol hepatica, que se liga preferencialmente ao a-tocoferol e aumenta,

portanto, sua transferéncia para a membrana celular, determinando sua maior
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atividade vitaminica em relacdo as demais isoformas. O a-tocoferol também tem
menor excregcao fecal e é oxidado mais lentamente do que os outros isébmeros
(ROMERO et al., 2007).

Essa atividade vitaminica é resistente ao aquecimento e a acidos, mas
instavel frente a alcalis, luz ultravioleta e oxigénio. E destruida quando em contato
com gorduras rancificadas, chumbo e ferro (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2010). Os
valores para vitamina E sdo expressos como a-tocoferol equivalente, estando os

fatores de conversao dos diversos isbmeros naturais apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Fator de converséao para a atividade de vitamina E.

Tocoferol Conversao para a-tocoferol equivalente
a-tocoferol 1,00
B-tocoferol 0,40
y-tocoferol 0,10
O-tocoferol 0,01

Fonte: Mclaughlin e Weihrauch (1979).

Ha estudos que relacionam a presenga de tocoferbéis com a agao
anticancerigena, sugerindo que o a-tocoferol reduz de 34-53% o risco de cancer no
pulmao. Além disso, os tocoferdis auxiliam no aumento da fungao imune, na redugao
da mortalidade pela isquemia do coragao, na agregacao plaquetaria, na formagao de
coagulos e na fertilidade masculina (SHALAB; EL-ZORBA; KAMEL, 2004; YANG et
al., 2013).

4.5. Compostos fendlicos

O termo compostos fendlicos refere-se a um grupo de moléculas organicas
distribuido no reino vegetal, que engloba mais de 8.000 compostos com elevado
grau de polimerizagdo, presentes nos vegetais nas formas livres, complexados a
acucares e proteinas, além de se apresentarem também como ésteres e metil
ésteres (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006). Historicamente foram
considerados como componentes antinutricionais, porque alguns, como os taninos,
eram apresentados como tendo efeitos adversos ao metabolismo humano. Sao

produtos secundarios do metabolismo vegetal, ou seja, ndo participam diretamente
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do crescimento das plantas. Apresentam no minimo um anel aromatico em sua

estrutura com uma ou mais hidroxilas (Figura 16) (LEE et al., 2005).

Figura 16. Estrutura quimica basica dos compostos fendlicos.

OH

Por apresentarem uma grande diversidade estrutural sdo multifuncionais e
podem ser classificados pelo tipo de esqueleto principal (Tabela 3), em que C6
corresponde ao anel benzénico e Cx a cadeia substituinte com x atomos de carbono.
S&o, na maioria das vezes, de grande polaridade e susceptiveis a agdo de enzimas
(OLDONI, 2007).

Tabela 3. Classificagdo dos compostos fendlicos.

Esqueleto principal Classes

C6 Fenois simples, benzoquinonas

C6-C1 Acidos fendlicos

C6-C2 Acetofenonas e acidos fenilacéticos

C6-C3 Fenilpropanoides, acido cindmicos, fenilpropenos,

cumarinas, isocumarinas e cromonas

C6-C4 Naftoquinonas

C6-C1-C6 Xantonas

C6-C2-C6 Estilbenos, antraquinonas
C6-C3-C6 Flavonoides e isoflavonoides
(C6-C3-C6), Lignanas

(C6-C3), Diflavonoides

(C6)n Melaninas vegetais

(C6-C3), Ligninas

(C6-C1), Taninos hidrolisaveis
(C6-C3-C6), Taninos condensados

Fonte: Oldoni (2007).
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Podem interagir com muitos outros componentes alimentares, como
carboidratos, proteinas e lipidios, afetando sua biodisponibilidade e bioatividade
(JAKOBEK, 2015).

Apenas pequenas quantidades de compostos fendlicos estdo presentes em
Oleos vegetais comerciais, visto que grande parte desses compostos € removida
durante as etapas de refino, com excegao do azeite de oliva virgem, que é fonte de,
pelo menos, 30 compostos fendlicos diferentes (CASTELO-BRANCO; TORRES,
2011). Silva e Jorge estudando os Oleos de sementes de goiaba, maracuja e
graviola encontraram grandes quantidades de compostos fendlicos totais,
destacando o acido p-cumarico, acido salicilico e epicatequina, respectivamente.
Malacrida, Kimura e Jorge (2011) analisando o 6leo de sementes de mamao
verificaram a presencga de 95,76 mg EAG/100 g de compostos fendlicos totais.

Em sementes oleaginosas, 30% dos compostos fendlicos encontrados séo
de acidos fendlicos. Esses acidos caracterizam-se por terem um anel benzénico, um
grupamento carboxilico e um ou mais hidroxilas e/ou metoxilas na molécula
(BRUNETON, 2009). Sao divididos em dois grupos (Figura 17), sendo que o primeiro
€ composto pelos derivados do acido hidroxibenzoico, constituidos por sete atomos
de carbono (C6-C1) e grupo carboxilico ligado ao anel aromatico. S&0 os mais
simples e bastante encontrados na natureza. O segundo é formado pelos derivados
do acido hidroxicinamico, que possuem nove atomos de carbono (C6-C3), dos quais
trés formam uma cadeia lateral. Os acidos fendlicos, podem se apresentar sob sua
forma livre, ligados entre si ou com outros compostos. Apresentam-se também na
forma cis e trans devido a presencga da ligacao dupla na cadeia lateral (SOARES,
2002).

A biossintese dos compostos fendlicos inicia-se com o metabolismo do
fenilpropanoide. A fenilalanina passa por desaminacdo pela enzima fenilalanina
amonia liase formando acido cinamico. As vias subsequentes envolvem reacdes de

hidroxilagao do acido cinamico (Figura 18).



Figura 17. Estrutura quimica dos compostos fendlicos derivados dos acidos

hidroxibenzoico (a) e hidroxicindmico (b).

R;
OH

R, COOH

(a)
Acido p-hidroxibenzoico: R;= R, = H
CH30,R,=H

R, =0OH

Acido vanilico: R;=

Acido galico: R, =

R;
OH

R COOH

(b)

Acido p-cumarico: Ry= R, =H
Acido caféico: R;=H, R, = OH
Acido ferulico: R;= CH;0, R, = H

Fonte: adaptado de Soares (2002).

Figura 18. Via biossintética dos compostos fendlicos.

Flavonoides
Antocianina
Taninos

|

Fenilalanina

Acido cinamico

/ACIdO p- cumar\

Acido cafeico

Acido o-cumarico

l

Cumarinas

Acido ferulico

Acido 5-OH-fertlico

Acido sinapico

Fonte: adaptado de Winkel-Shirley (2002).
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Nas plantas, os compostos fendlicos sdo responsaveis pela fotoprotecao,

defesa contra micro-organismos, insetos e raios ultravioletas. Em alimentos sé&o

responsaveis pela cor, adstringéncia, odor, sabor e estabilidade oxidativa (LIU,

2006). Alem disso, os compostos fendlicos biologicamente sao responsaveis pela

reducao nos riscos de cancer, doengas cardiacas e neurodegenerativas, alteracoes
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no sistema nervoso, modulagdo da atividade de algumas enzimas especificas,
inibicdo da proliferagdo celular, agdo antialergénica, anti-inflamatoria, antiviral e
anticolesterolémica (ARTS, 2008; ROSSI et al., 2010).

Porém, a propriedade mais marcante dos compostos fendlicos € a agao
antioxidante (Figura 19), pois atuam em concentragdes relativamente baixas. Cada
composto fendlico tem um poder antioxidante diferente, visto que a eficiéncia esta
relacionada com a posi¢ao e quantidade dos grupos hidroxilas e também com a
proximidade do grupo -CO;H em relacdo ao grupo fenila (BALASUNDRAM,;
SUNDRAM; SAMMAN, 2006).

Figura 19. Mecanismo de ag¢ao dos antioxidantes fendlicos.

ROO'+ AH —» ROOH + A’
R*+ AH—» ROH + A’
ROO" + A'—» ROOA
R+ A—>» RA
Fonte: adaptado de Shahidi e Naczk (2004).

Quanto maior a quantidade de hidroxilas e de ligagbes olefinicas adicionais
no anel C, mais potencializada sera sua atividade antioxidante. Estas caracteristicas
desempenham uma fungdo importante na neutralizacdo ou sequestro de radicais
livres e quelagao de metais de transi¢ao, agindo tanto na etapa de iniciagdo como na
etapa de propagacdo do processo oxidativo. Os intermediarios formados pela agao
destes antioxidantes s&o relativamente estaveis, devido a ressonéncia do anel
aromatico apresentada por estas substancias, impedindo a oxidacdo de varios
ingredientes do alimento, particularmente de lipidios (CHUN et al., 2005). Porém, em
determinadas condicbes experimentais, os compostos fendlicos podem aumentar
(efeito pro-oxidante) a formacgao de radicais hidroxilas por reagdes do tipo Feton
(PUPPO, 1992).

5. Oxidacgao lipidica

A rancificagdo dos oleos vegetais € considerada um dos problemas mais
sérios na industria alimenticia, ja que conduz ao desenvolvimento de sabores e
odores desagradaveis em 0Oleos comestiveis. A degradacéao de lipidios pode ocorrer

por reacdes catalisadas por enzimas provenientes de alimentos ou micro-
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organismos (rancidez hidrolitica) ou por reagbes com oxigénio (rancidez oxidativa)
(ARAUJO, 2011).

Os efeitos das reagbes hidroliticas podem ser minimizados por
armazenamento a frio, embalagens adequadas e esterilizagcdo. No entanto, a
rancidez oxidativa € um fendmeno espontaneo, inevitavel e irreversivel com uma
implicacdo direta no valor comercial quer dos oleos vegetais, quer de todos os
produtos que a partir deles sdo formulados. A reagao de oxidagao pode ser definida
como o processo de adicdo de oxigénio ou remocao de hidrogénio (CHOE; MIN,
2006).

Dependendo do tipo de oxigénio que reage com os Oleos vegetais ha
diferentes mecanismos de oxidagdo. Primeiramente, o oxigénio triplete (*0,) reage
com radicais lipidicos promovendo a autoxidagao, que € uma reagao em cadeia. No
entanto, a oxidagdo durante a estocagem da matéria-prima ou do produto final,
processamento e tratamento térmico, ocorre por influéncia dos agentes
catalisadores, como luz, tragos de metais, metaloproteinas, enzimas e calor (CHOE;
MIN, 2006).

A oxidagao lipidica pode provocar modificagdes nas qualidades funcionais,
sensoriais, e, principalmente nutricionais dos 6leos, devido a diminuicao do nivel de
acidos graxos essenciais, vitaminas lipossoluveis, carotenoides e fitosterdis;
aumento dos acidos graxos livres, que esta normalmente associado com o
decréscimo da tensao superficial do 6leo; aumento do peso molecular dos acidos
graxos; elevagao da viscosidade; diminuicdo do ponto de fumaga e formacao de
espuma. Além disso, pode tornar os alimentos impréprios para o consumo, devido a
alteracdo da integridade e da seguranca dos alimentos com a formagao de
compostos poliméricos potencialmente toxicos (NAWAR, 2007).

Esses compostos oriundos da oxidacdo podem influenciar outros
constituintes, interferindo, por exemplo, na absorg¢ao de proteinas e acido folico pelo
organismo. Representam riscos para a mucosa intestinal, causam alteragcdes
patoldgicas, inibem a atividade de diversas enzimas, aumentam o colesterol e os
peréxidos no sangue, ativando o processo de aterosclerose, e interagem com o
DNA, funcionando como promotores da carcinogénese (KARPINSKA; BOROWSKI,
DANOWSKA-OZIEWICZ, 2001).

Por isso, é recomendado o uso de 6leos de boa qualidade no preparo dos
alimentos e que permanecam estaveis por longos periodos de tempo. O Brasil ndo
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tem nenhum regulamento que define legalmente o monitoramento de descarte para
Oleos e gorduras, apos passarem por modificagdes e alteragdes como autoxidagao e
oxidagao térmica. Porém, recomenda-se que a quantidade de acidos graxos livres
nao seja superior a 0,9%; o teor de compostos polares ndo seja maior que 25%; e,
os valores de acido linolénico do 6leo usado ndo devam ultrapassar o limite de 2%.
Diante dessas recomendag¢des, aconselha-se, do ponto de vista pratico, combinar
pelo menos trés provas simples para estabelecer o ponto de descarte dos 6leos
vegetais (BRASIL, 2005).

5.1. Autoxidagéo

A autoxidagdo € uma reagao de baixa energia de ativagcdo, bastante
importante e complexa, que abrange um grande numero de reagdes
interrelacionadas (ARAUJO, 2011). As reacdes autocataliticas séo divididas em trés

etapas (Figura 20).

Figura 20. Rota classica da autoxidacgao lipidica.

Iniciagdo: RH—» R + H’
RH + O,—» R+ "OOH
Propagacdo: R* + O, —» ROO’
ROO"+ RH —» R* + ROOH

Terminagédo: R+ R —» R-R
R+ ROO"—>» ROOR
ROO" + ROO'—» ROOR + 0O,
Fonte: adaptado de Chaiyasit et al. (2007).

Na fase inicial ou de inducdo formam-se os radicais livres pela retirada de
um atomo de hidrogénio do carbono adjacente a dupla ligacdo do acido graxo
insaturado, originando moléculas com elétrons ndo pareados. Essa reacdo nao
ocorre de forma espontanea, sendo necessaria a presenga de catalisadores, tais
como luz visivel, radiagao ultravioleta, ions metalicos e metaloproteinas. Os radicais
sdo substéncias mais energéticas e instaveis. Este processo € lento, ha um baixo
consumo de oxigénio e pequena formacao de peroxidos, ndo havendo alteragdes no
odor ou sabor do 6leo (POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2001).
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A propagacgao é a principal etapa do processo oxidativo. Apos a formagao
suficiente de radicais livres, a reacdo em cadeia é propagada pela ligagdo do
oxigénio ao radical, formando o radical ROO’". Por fim, como na fase de iniciagao,
ocorre a transferéncia de hidrogénio da espécie nao radicalar para o radical ROO",
formando novos radicais e hidroperéxidos. A formagao desses compostos pode ser
repetida, em cadeia, por inumeras vezes. Em média, cada radical livre forma de 10-
100 moléculas de hidroperoxidos. Devido a instabilidade dos hidroperdxidos
formados, estes se decompdem em hidrocarbonetos, acidos graxos de cadeia curta,
radicais livres e compostos volateis. A reacao se repete resultando em um processo
autocatalitico. Nesta fase, é possivel detectar a presenga de odor e sabor de ranco
caracteristico, que tende a aumentar rapidamente (OZAWA; GONCALVES, 2006).

A fase de terminagao caracteriza-se pela redu¢ao da quantidade de acidos
graxos insaturados no sistema e formagdo de compostos quimicos altamente
reativos, que se interagem formando produtos estaveis como cetonas, éteres,
aldeidos, alcoois, alcanos, hidroperdxidos, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.
Estes produtos sao volateis e toxicos, causando fortes odores e sabores de ranco,
alteragdes de cor, viscosidade e composicao lipidica do alimento (SHAHIDI, 2005).

Para prevenir a autoxidagao dos 6leos é necessario diminuir a incidéncia de
todos os fatores que a favorecem, ou seja, evitar a presenca de tragos de metais
como ferro, cobre e cromo; impedir o contato com oxigénio e elevadas temperaturas;
eliminar as substancias pré-oxidantes e bloquear a formacgao de radicais livres por
meio de antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades, atuam inibindo ou
retardando o processo de oxidagao dos lipidios (CHOE; LEE; MIN, 2005).

5.2. Oxidacgéo térmica

A quimica da oxidagao de lipidios em elevada temperatura € complexa, pois
envolve simultaneamente reacdes oxidativas e termoliticas. Além disso, os acidos
graxos insaturados sao mais susceptiveis a oxidacédo térmica do que os saturados,
devido a baixa energia de ativagao para formagao de radicais (PRZYBYLSKI et al.,
1993). Na termoxidagao, reacdes radicalares sao desencadeadas pelo aumento da
temperatura (180°C) que quebra ligagbes covalentes (C-C ou C-H) em posicoes
especificas na cadeia e forma uma variedade de radicais lipidicos, seguido de
reagdes com o oxigénio para formacao de peroxidos (NAWAR, 2007).
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Os acidos graxos insaturados, sob agcdo do calor, geram
monohidroperéxidos como produtos de sua reagcdo. Formados rapidamente, eles
reagem para formar uma variedade de produtos secundarios da oxidagdo, como
compostos polares, incluindo dimeros, polimeros, produtos de degradagao volateis e
nao volateis. Essas substancias podem agir como pro-oxidantes, além disso
provocam modificacbes fisico-quimicas nos Oleos que passam a apresentar
espumas e fumacas, desenvolvem odor desagradavel e se tornam viscosos e
escuros. A mudanga na coloragdo ocorre devido a isomerizagao e migragao de
duplas ligagdes, que levam a conjugagao das mesmas. Essa conjugagéo induz a
absorcdo de quantidades maiores de luz azul, provocando um aumento de cores
laranja e marrom no 6leo (LIMA; GONCALVES, 1994). Além disso, a presenca
desses compostos de degradagcao sao fatores de risco para o desenvolvimento de
doencas cardiovasculares (COIMBRA et al., 2007).

A distribuicdo dos produtos oriundos da termoxidacdo pode ser diferente em
relagao a distribuicido destes em temperatura ambiente, devido as diversas energias
de ativagdo envolvendo diferentes ligacées (SIMIC; JOVANOVIC; NIKI, 1992). Na
termoxidagao € importante manter a relagao superficie/volume, pois o incremento
desta relagao significa uma maior superficie do 6leo em contato com o ar, afetando a
velocidade das reacgdes oxidativas. De um modo geral, se utilizam valores de 0,5 a
1,0/cm, pois correspondem aqueles normalmente usados nas frituras em fritadeiras
domésticas e frigideiras, respectivamente (DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ;
PEREZ-CAMINO, 1993).

5.3. Fotoxidagdo

O mecanismo da fotoxidagcado ocorre de forma diferenciada da autoxidagao
mediada por radicais livres e utiliza uma rota alternativa na formagdo de
hidroperoxidos (Figura 21). Existem dois tipos de reac¢des induzidas pela luz, a
reacao fotossensibilizada e a fotoinduzida. A fotossensibilizada &€ promovida por
espécies que absorvem luz, mas nao sofrem alteragdo quimica permanente,
enquanto na induzida, a energia radiante produz espécies reativas, iniciando uma
nova reagdo. O efeito fotoquimico direto da luz nos acidos graxos ocorre na
presenca de componentes naturalmente presentes no sistema lipidico e em

presenca de luz. Estes componentes sao conhecidos como fotossensibilizadores ou
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cromoforos, devido a sua capacidade de capturar e concentrar energia luminosa
(POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2001).

Figura 21. Processo de fotoxidacgao.

Sensibilizador + luz — Sensibilizadoreyitado
Sensibilizadoreyitago + 0, — Sensibilizador + '0,
'0, + RH —» ROO" + H'

Fonte: adaptado de Shahidi (2005).

A fotoxidagdo é a reacado direta da luz ativada e do oxigénio singlete com
acidos graxos insaturados formando hidroperéxidos. Neste processo ndo ha periodo
de inducdo e nem reagcdo em cadeia. Primeiramente, moléculas fotossenssiveis,
como clorofila, mioglobina e riboflavina absorvem a energia luminosa de
comprimento de onda na regido do visivel (380-780 nm) e a transferem para o 0,
transformando-o em 'O,. Esse reage 1.500 vezes mais rapido que o oxigénio no
estado fundamental, produzindo hidroperoxidos, que rapidamente se degradam
originando compostos indesejaveis. A quantidade de hidroperdxidos formada é
proporcional ao total da quantidade de luz absorvida e a velocidade de formacéo de
hidroperdxidos € 10 a 30 vezes maior que na autoxidagao, por nao ter o periodo de
indugao (SHAHIDI, 2005).

6. Oleos compostos

Uma das mais importantes propriedades dos 6leos e das gorduras para fins
alimenticios é a sua estabilidade térmica, principalmente quando submetidos a
temperaturas elevadas durante os processos de fritura para preparagdo dos
alimentos ou a temperatura ambiente por tempo prolongado para seu
armazenamento com conservacao das propriedades (MOGHARBEL; FREITAS,
2003).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) revela a existéncia de trés
parametros para considerar um 6leo como sendo ideal. Dentre os parametros tem a
propor¢ao de acidos graxos saturados, mono e poli-insaturados (1:1,5:1), a razéo de
acidos graxos essenciais (5:1 ou 10:1 w6/w3 na dieta), e a presenga de
antioxidantes (WHO, 2008). Porém, alguns o6leos vegetais apresentam limites de

utilizacdo em consequéncia da composicao quimica e caracteristicas fisicas, pois
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embora tenham um perfil nutricional excelente, ndo possuem boa estabilidade
oxidativa, visto que esta depende principalmente do conteudo de acidos graxos poli-
insaturados. Quanto maior o numero de ligagbes duplas presentes nos acidos
graxos, maior € a taxa de oxidagdo, e consequentemente menor a estabilidade
(STEENSON; MIN, 2000).

A modificacdo da composigao de acidos graxos pode ser realizada por meio
da hidrogenacao e interesterificacdo, diminuicdo do conteudo de acido linolénico ou
formulacao de 6leos compostos (CUESTA et al., 1993; SU; WHITE, 2004).

Por meados de 1960, iniciou o processo de hidrogenagdo dos Oleos
vegetais. A hidrogenacgdo parcial e/ou total (Figura 22) consiste no aquecimento e
exposi¢cao do 6leo sob pressdo ao hidrogénio, em presengca de um catalisador,
geralmente o niquel. Este processo diminui a quantidade de acidos graxos
insaturados nos 6leos e aumenta seu ponto de fusdo, o que esta associado a maior

estabilidade oxidativa e melhor consisténcia (O'BRIEN, 2008).

Figura 22. Reacdo de hidrogenacgao.

O O

R——CH ——CH —|c|;—0H H, » R—CH, CH, Q_OH
catalisador

Porém, a hidrogenacao nao € inteiramente seletiva, ocasionando a formacao
de isbmeros geométricos e posicionais. Em vez de saturagéo das ligagbes duplas, a
hidrogenagao pode criar uma nova ligagcdo com os dois atomos de hidrogénio no
lado oposto da dupla ligagéo, formando o isbmero frans (YANKAH, 2006).

Os acidos graxos trans oriundos desse processo sao considerados mais
aterogénicos que os saturados, pois aumentam os niveis de colesterol, diminuem a
HDLc, elevam a LDLc, diminuem o crescimento e desenvolvimento de criancas e
aumentam o risco de enfarte do miocardio (SIMOPOULQOS, 2008).

Para tentar solucionar os problemas ocasionados pela presenca de acidos
graxos ftrans, criaram o processo de interesterificacdo. No processo de
interesterificagcdo (Figura 23) os acidos graxos permanecem inalterados, ocorrendo

apenas uma redistribuicdo dos mesmos nas moléculas dos triacilglicerdis, que
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resulta na modificagdo da composigéo triacilgliceridica, cuja caracteristica final é
totalmente determinada pela composicdo total em acidos graxos das matérias-
primas iniciais (GUNSTONE, 2011).

Figura 23. Reacéo de interesterificagao.

CH, OOCR; CH, OOCR, CH, OOCRs CH, — OOCRg
CH —O0OCR, + CH —00CR;, —» CH — OOCR; + CH — OOCR,
CH, OOCR;  CH, OOCR; CH, OOCR; CH, — OOCR,

*R representa cadeia de acidos graxos.

Existem dois tipos de interesterificagdo, a enzimatica e a quimica. Segundo
Enig (2008), os dois métodos decorrem de um processo altamente industrializado e
com aquecimento, que se iniciam com Oleos que ja foram submetidos a outros
processos e o produto resultante pode ser livre de acidos graxos trans, porém ainda
contera residuos de produtos quimicos repletos de radicais livres.

Na tentativa de produzir um 6leo que tenha maior resisténcia a oxidagao
lipidica por meio de redugdo de acidos graxos poli-insaturados, realizou-se
pesquisas em melhoramento genético, envolvendo a redugdo do nivel de acido
linolénico nas sementes de soja. Em 2003, um cultivar de soja com 1% de acido
graxo linolénico foi distribuida a industria, e os testes mostraram que o 6leo dela tem
maior estabilidade oxidativa, além de nao apresentar nenhuma diferenca de sabor
quando comparado a soja tradicional, porém apresenta menor valor nutricional
(GERD et al., 2007).

Uma vez que nenhum dleo refinado tem uma composi¢cao de acidos graxos
ideais, e visto que os métodos de hidrogenacao, interesterificagdo e diminuicao de
acido graxo linolénico apresentavam alguns incovenientes, surgiram os o6leos
compostos. Os 6leos compostos passaram a ser estudados como uma maneira
econdmica de modificar a composi¢cao de acidos graxos e as caracteristicas fisico-
quimicas dos o6leos vegetais. Estes 6leos sdo definidos como produtos obtidos a
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partir de misturas de Oleos de duas ou mais espécies vegetais (BRASIL, 2005;
O’BRIEN, 2008).

Ramadan e Wahdan (2012) analisando os 6leos compostos (milho +
cominho preto e milho + coentro) nas proporgdes 90:10 e 80:20 p/p, concluiram que
quanto maior a concentracdo dos 6leos de cominho preto e coentro na formulacéo,
maior a estabilidade oxidativa, devido a mudanga no perfil de acidos graxos
presentes. Ali, Ahmed e Mohammed (2011) ao estudarem o 6leo de amendoim
sudanés e o 6leo composto (amendoim e oleina de palma, 70:30 v/v) constataram
que o 6leo composto apresentou melhores propriedades fisico-quimicas durante a
estocagem a 37°C/96 dias, que o 6leo de amendoim. Além disso, concluiram que
esse Oleo composto pode reduzir o preco da oleina de palma e elevar a estabilidade
do 6leo de amendoim sudanés. Choudhary, Grover e Kaur (2015) analisaram as
propriedades fisico-quimicas, atividade antioxidante e perfil de acidos graxos de
oleos compostos formulados com 6leo de farelo de arroz e outros 6leos vegetais
comerciais (70:30 v/v), e concluiram que as misturas dos 6leos de arroz e amendoim
e arroz e azeite de oliva foram as que apresentaram menor susceptibilidade a
degradagao fisica e quimica, respectivamente.

Chandrashekar, Lokesh e Krishna (2010) avaliaram o efeito hipolipidémico
de dois 6leos compostos, coco e soja (50:50 v/v), coco e girassol (50:50 v/v) em
ratos, e comprovaram que essas formulagcdes diminuem o potencial aterogénico do
Oleo de coco.

Outros estudos demonstraram que as interacbes que ocorrem entre os
triacilglicerdis na formulagcdo de Oleos compostos promovem alteragbes nas
propriedades fisicas dos mesmos, porém em um nivel de intensidade menor do que
outros processos de modificagdo de gordura, como hidrogenacao, interesterificacao
e fracionamento (GIOIELLI, 1998).

7. Consideragoes finais

Os oleos vegetais estdao presentes na alimentagdo, podendo agir de
maneiras benéficas ou ndo para a saude humana. Sdo bons aliados por fornecerem
acidos graxos essenciais e transportarem vitaminas lipossoluveis (A, D, E, K),
carotenoides e esterdis. Entretanto, quando ingeridos em excesso, sem levar em
consideragao a qualidade e o tipo de acidos graxos presentes, podem causar graves

problemas de saude. Quando aplicados em processo de elevada temperatura, ha o
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desencadeamento de reagdes quimicas complexas, que geram, produtos
sensorialmente inaceitaveis, podendo tornar os alimentos impréprios para o
consumo, devido a alteragdo da integridade e seguranga com a formagao de
compostos poliméricos potencialmente téxicos.

Desta maneira, nesta revisdo enfatizou-se a importancia de escolher
adequadamente os 0leos vegetais que fardo parte da dieta alimentar, lembrando da
existéncia de 6leos compostos, que sao oleos com composi¢cado de acidos graxos
modificada, podendo ser formulados a partir de matérias-primas alternativas, como
as sementes de mamao e meldo, auxiliando na reducdo do descarte de residuos

agro-industriais.
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Capitulo 2

Caracterizacao de 6leos compostos provenientes de sementes de

mamao e melao
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Resumo

A busca por fontes alternativas para extragao de 6leos vegetais cresce a cada ano,
visto que a populagdo procura por Oleos saudaveis e com elevada estabilidade
oxidativa. Assim, este trabalho teve como objetivos caracterizar as sementes e os
oleos de mamao (Ma) e meldo (Me), como ingredientes para a formulagéo de 6leos
compostos. Para tanto, foi utilizado o 6leo de soja (S) para a obtengdo dos 6leos
compostos SMa (80:20 p/p); SMe (80:20 p/p) e SMaMe (60:20:20 p/p/p). Foram
analisadas as propriedades fisico-quimicas e a atividade antioxidante. As sementes
de mamao apresentaram quantidades significativas de lipidios (25,42%), além de
maiores quantidades de alguns macroelementos, como K (52,48 mg/100 g), P (5,95
mg/100 g) e Ca (3,03 mg/100 g) quando comparadas com as sementes de melao.
Os 6leos compostos SMe e SMaMe, mostraram menores indices de acidez (0,46 mg
KOH/g) e peroxidos (1,04 meq Og/kg), respectivamente. O d6leo de mamao
apresentou elevada estabilidade oxidativa, devido a elevada quantidade de acidos
graxos monoinsaturados (71,68%). O d6leo SMaMe destacou-se com elevada
quantidade de carotenoides e vitamina A, porém o 6leo de meldo apresentou
maiores valores de compostos fendlicos e fitosterdis totais. Os 6leos compostos
apresentaram significativa atividade antioxidante, considerando que foram
formulados com oleos refinado e bruto. Pode-se verificar grande potencial para o
uso das sementes de mamao e meldo, para a extracdo de dleos vegetais, afim de

valorizar os residuos agroindustriais.

Palavras-chave: centesimal, propiedades fisico-quimicas, oleos compostos,

mamao, melao.
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Abstract

The search for alternate sources for the extraction of vegetable oils grows every
year, since the population seeks healthy oils with high oxidative stability. Thus, this
study aimed at characterizing papaya (Pa) and melon (Me) seeds and oils as
ingredients for the formulation of compound oils. In this regard, soybean (S) oil was
used in order to obtain the compound oils SPa (80:20 p/p), SMe (80:20 p/p), and
SPaMe (60:20:20 p/p/p). The physicochemical properties and the antioxidant activity
were analysed. Papaya seeds presented significant quantities of lipids (25.42%),
besides higher quantities of some macroelements, such as K (52.48 mg/100 g), P
(5.95 mg/100 g), and Ca (3.03 mg/100 g), when compared with melon seeds. The
compound oils SMe and SPaMe showed lower acidity (0.46 mg KOH/g) and peroxide
(1.04 meq O2/kg) levels respectively. Papaya oil presented high oxidative stability,
due to its great amount of monounsaturated fatty acids (71.68%). SPaMe oil stood
out with high quantity of carotenoids and vitamin A, while melon oil showed higher
levels of total phenolic compounds and phytosterols. The compound oils presented
significant antioxidant activity, considering that they were prepared with refined and
crude oils. It is possible to verify great potential for the use of papaya and melon
seeds, for the extraction of vegetable oils, in order to add value to agroindustrial

waste.

Keywords: centesimal, physicochemical properties, oil compounds, papaya, melon.
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1. Introdugao

Ao consumo humano estdo destinados os 6leos vegetais que sao mais
comumente obtidos de um unico tipo de matéria-prima. Estes dleos tém aplicagdes
mais especificas, tais como molhos e frituras de alimentos. Porém, a maioria dos
Oleos vegetais, como o 6leo de soja, apresenta limite de utilizagdo em consequéncia
da composi¢cdo quimica e caracteristicas fisicas (STEENSON; MIN, 2000). Assim,
com o aumento da busca por 6leos vegetais saudaveis e com maior estabilidade
oxidativa surgiram os Oleos compostos, que sao produtos obtidos a partir de
misturas de oleos de duas ou mais espécies vegetais (O'BRIEN, 2008).

Embora a soja seja uma das matérias-primas mais utilizadas para a
producao de dleos vegetais, existem sementes de frutos que sdo descartadas como
residuos agroindustriais e/ou subutilizadas como ragdes animais, que podem ser de
grande utilidade para o setor industrial, devido a presenga de 6leos com relevancias
nutricionais (SALAS et al., 2000).

As sementes de mamao sao ricas em lipidios (25-30%), proteinas (25-28%)
e fibras (28-30%). Além disso, sao fontes de magnésio, célcio e ferro quando
comparadas com a soja (DAKARE; AMEH; AGBAJI, 2011). O 6leo de sementes de
mamao é rico em acidos graxos monoinsaturados (72-79%), embora tenha
quantidades significativas de acidos palmitico (14-17%) e estearico (3-5%). Possui
também substancias benéficas ao organismo humano, como fitosterodis, compostos
fendlicos e tocoferois (LEE; LEE; SU, 2011).

As sementes de melédo apresentam elevadas quantidades de lipidios (25%),
proteinas (20%) e fibras (30%). Possuem atividade analgésica e anti-inflamatodria.
Em relagdo a composi¢cao de acidos graxos, o 6leo de sementes de meldo apresenta
quase todos com cadeia de C6 a C24 (MARTINS, 1999; GILL et al., 2011). Possui
também compostos bioativos, como carotenoides (6,3 ug B-caroteno/g), compostos
fendlicos (130,7 mg EAG/kg), fitosterois (327,3 mg/100 g) e tocoferdis (207,2 mg/kg)
(SILVA; JORGE, 2014).

A investigacdo de oleos especiais, formulados a partir da combinacao de
Oleos vegetais em propor¢des diversas € uma area de pesquisa emergente ainda
pouco explorada. Neste contexto, visando a utilizagcao destas sementes para fins

alimenticios, para diminuir o impacto ambiental, os 6leos de sementes de mamao e
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melao, podem ser utilizados em formulacdo de 6leos compostos, potencializando a

qualidade e estabilidade dos 6leos convencionais.

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivos caracterizar quimicamente as
sementes de mamao (Carica papaya L.) e melao (Cucumis melo L.) e seus 6leos,
além dos o6leos compostos (soja + mamao; soja + melao; soja + mamao + melao)
quanto as propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante, visando a utilizagéo
destas sementes como matéria-prima para a extracdo de dleos, a fim de diminuir o
impacto ambiental, e avaliar o potencial das mesmas como fontes alternativas na

formulacao de 6leos compostos.

3. Material e métodos
3.1. Material
3.1.1. Sementes

Foram utilizadas sementes de mamao (Carica papaya L.), variedade
Formosa (cultivar mamao-formosa) e melao (Cucumis melo L.), variedade Inodorus
(cultivar amarelo). As sementes de mamao-formosa foram cedidas pela empresa de
polpas de frutos DeMarchi (Jundiai, Sdo Paulo, Brasil), sendo os frutos originarios do
Estado da Bahia. As sementes de meldao amarelo foram obtidas de frutos adquiridos
no Centro Estadual de Abastecimento de Sao José do Rio Preto-SP, porém
provenientes da regido Nordeste brasileira. Foram retiradas 10 kg de sementes de
frutos colhidos mensalmente de setembro a agosto da safra de 2011/2012. As
sementes foram secas em estufa com circulagao de ar forgado a 40 + 0,5°C por 48 h
e armazenadas a temperatura ambiente em recipientes de vidro. No momento das
analises, as sementes foram trituradas em moinho de faca (Modelo MA340, Marconi,

Piracicaba, Sao Paulo, Brasil).

3.1.2. Oleos

Os processo de laminagcdo e extracdo foram realizados no Instituto de
Tecnologia de Alimentos (Campinas, Sdo Paulo, Brasil). Para a extragao dos 6éleos,
10 kg de sementes de maméo e meléo foram laminadas em mini prensa (MPE 40,
Ecirtec, Bauru, Sao Paulo, Brasil). Apés a laminacao foi realizada a extracdo por

solvente em quatro etapas. Foram utilizados 20 L de hexano em temperatura de 45-
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50°C em cada etapa. Na primeira o hexano circulou por 20 min., na segunda e

terceira por 15 min. e na ultima por 10 min. Depois da extragdo, o solvente foi

removido com aplicagédo de vapor direto e indireto, além de vacuo de 200 mmHg/3 h.

Os ¢6leos foram armazenados em vidro ambar para serem transportados ao

laboratorio.

Além desses Oleos, foi utilizado o 6leo de soja refinado sem adi¢do de

antioxidante sintético fornecido pela empresa Triangulo Alimentos® localizada em

Itapolis, S&o Paulo, Brasil, para a formulagdo dos 6leos compostos. O 6leo de soja

foi empregado devido ser bastante consumido e acessivel no Brasil. A partir desses

Oleos foram formulados os 6leos compostos, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Formulacéo dos 6leos.

Abreviacgoées Oleos Proporgao
S Soja 100%

Ma Mamao 100%

Me Melao 100%
SMa Soja, mamao 80:20 p/p
SMe Soja, meldo 80:20 p/p
SMaMe Soja, mamao, meléao 60:20:20 p/p/p

3.2. Métodos

3.2.1. Composig¢ao quimica das sementes

Umidade, realizada por aquecimento a 70°C em estufa a vacuo com pesagem a
cada 2 h até peso constante, de acordo com o método Ca 2d-25 da AOCS (2009);
Lipidios, determinados por extragao com éter de petréleo a 40-60°C utilizando um
extrator Soxhlet, de acordo com o método Ba 3-38 da AOCS (2009);

Proteinas, obtidas por andlise de micro Kjeldahl, utilizando fator de 6,25, segundo
o método 984.13 AOAC (2005);

Cinzas, realizadas por calcinagdao em mufla a 550°C, de acordo com o método Ba
5a-49 AOCS (2009);

Fibras alimentares soluveis e insoluveis, determinadas pelo método enzimatico-
gravimétrico, segundo o método de Prosky et al. (1992) proposto pela AOAC
985.29 (2005);
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Carboidratos disponiveis, obtidos por diferenga, subtraindo-se de 100 as
porcentagens de umidade, lipidios, proteinas, cinzas e fibras totais

Valor calérico, calculado utilizando fator de correcédo de 9 kcal/g para lipidios e 4
kcal/g para os teores de proteinas e carboidratos, segundo o método de Merril e
Watt (1973);

Minerais, como Ca, P, Mg, Na, K, Fe, Zn, Cu, B, Mn, Cd, Co, Mo, Ni, Pb e Se
foram extraidos com acidos nitrico e perclorico (2:1 v/v) em digestdo organica,
segundo o método da AOAC 984.27 (2005) e quantificados por espectrofotdbmetro
de emisséo optica em plasma indutivamente acoplado (Varian, modelo 720-ES,
Walnut Creek, CA, USA), utilizando uma curva de calibragdo para cada mineral,
sendo o Na analisado com fotdmetro de chama (Digimed, modelo DM-61, Sao
Paulo, Brasil), expresso em mg/100 g. Esta analise foi realizada na Universidade

Estadual do Maranhao.

3.2.2. Propriedades fisico-quimicas dos 6leos

indice de acidez, calculado multiplicando-se a quantidade de acidos graxos livres
(% oleico) por 1,99, de acordo com o método de Rossell (1986), expresso em mg
KOH/g;

indice de peroxidos, realizado em titulador potenciométrico (Modelo 794, Metrohm
Ldt., Herisau, Switzerland), segundo o método Cd 8b-90 proposto pela AOCS
(2009), expresso em meq O2/kg;

indice de refracdo, avaliado a 40°C utilizando o refratdémetro de Abbé de acordo
com o método Cc 7-25 proposto pela AOCS (2009);

indice de iodo, calculado segundo o método Cd 1c-85 proposto pela AOCS
(2009), por meio do perfil de acidos graxos e expresso em g 1,/100 g;

indice de saponificacdo, calculado pelo método Cd 3a-94 proposto pela AOCS
(2009), por meio do perfil de acidos graxos e expresso em KOH/g;

indice de estabilidade oxidativa, determinado utilizando o instrumento Rancimat
(Modelo 743, Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland) a 100°C, com fluxo de ar de 20
L/h, segundo o método Cd 12b-92 da AOCS (2009), expresso em horas;

Matéria insaponificavel, realizada conforme o método Ca 6b-53 proposto pela

AOCS (2009), expressa em porcentagem;
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Perfil de acidos graxos, realizado por cromatografia gasosa a partir dos 6leos
esterificados pelo método descrito por Hartman e Lago (1973). Foi utilizado um
cromatoégrafo gasoso (Modelo 3900, Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA)
equipado com detector de ionizagdo de chama, sistema de injecao split e coluna
capilar de silica fundida (CP-Sil 88, Microsorb, Varian Inc., Walnut Creek, CA,
USA) de 60 m de comprimento, 0,20 um de espessura de fiime e 0,25 mm de
diametro interno. A temperatura inicial do forno foi de 90°C/10 min., aquecida a
10°C/min. até 195°C e mantida em isoterma durante 16 min. As temperaturas
utilizadas no injetor e no detector foram de 230 e 250°C, respectivamente. O gas
de arraste utilizado foi o hidrogénio. Os acidos graxos foram identificados de
acordo com os tempos de retengdo, comparando-os com padrdao composto por 37
ésteres metilicos de acidos graxos de C4:0 a C24:1, com pureza entre 99,1 e
99,9% (Supelco, Bellefonte, USA);

A composicao de triacilglicerdis foi obtida por meio de uma distribuicdo randémica
utilizando programa computacional desenvolvido por Antoniosi Filho; Mendes e
Langas (1995) baseado no perfil de acidos graxos;

Carotenoides totais, realizados por espectrofotometria de varredura (Modelo UV-
VIS mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao), segundo metodologia
descrita por Rodriguez-Amaya (2001). A quantificagao foi calculada por meio da
absorcdo no comprimento de onda de absorgcdo maxima e valor de absortividade
de 2592 em éter de petrdleo, utilizando a equagao: concentragao (ug/g de 6leo) =
[(Abs x 25 x 1000)/2592 x P], onde Abs representa a absorvancia da amostra em
A =450-477 nm, e P é o peso da amostra de 6leo;

Vitamina A, calculada de acordo com a relagdo de carotenoides provitamina A
estabelecido pelo Instituto de Medicina, Alimentos e Nutrigdo, onde 1 retinol
equivalente (RAE) = 1 ug retinol = 12 ug B-caroteno (IOM, 2001);

Compostos fendlicos totais, com a extracao realizada de acordo com o método
proposto por Parry et al. (2005). A quantificacdo foi determinada conforme a
metodologia descrita por Singleton e Rossi (1965), utilizando reagente de Folin-
Ciocalteu e detectados a A = 765 nm em espectrofotdmetro (Modelo UV-VIS mini
1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao). Foi utilizado acido galico (0-500

mg/L) para plotar a curva padrao. Os resultados foram expressos mg/kg;
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o Perfil de fitosterdis, determinados por cromatografia em fase gasosa a partir da
matéria insaponificavel. A saponificagdo foi realizada conforme a metodologia
publicada por Duchateau et al. (2002). Para a determinagao do teor de fitosterdis
foi utilizado o método Ch 6-91 da AOCS (2009) com adaptagdes. Foi utilizado um
cromatografo gasoso (Modelo Plus-2010, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o)
equipado com detector de ionizagdo de chama, sistema de injecdo split e coluna
capilar de silica fundida (Restek RTX 5, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o). A
temperatura do forno foi mantida em isoterma a 300°C por 12 minutos. As
temperaturas utilizadas no injetor e no detector foram de 280 e 320°C,
respectivamente. O gas de arraste foi o hidrogénio. Os fitosterdis foram
identificados de acordo com os tempos de retencdo, comparando-os com
padrées de pureza de 95-98% (Supelco, Bellefonte, USA), analisadas nas
mesmas condi¢cdes das amostras. A quantificacdo de cada um dos isdmeros foi
efetuada por normalizacao interna (5a-cholestano-33-ol), com base nas areas
dos picos, sendo expressos em mg/100 g;

e Teores de tocoferdis, determinados pelo método Ce 8-89 da AOCS (2009). A
analise foi realizada em cromatografo liquido de alta eficiéncia (Modelo 210-263,
Varian, Walnut Creek, CA, USA), com detector de fluorescéncia, coluna de aco
inox empacotada com silica (100 Si, Microsorb, Varian, Walnut Creek, CA, USA) e
comprimento de onda de excitagcdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. Os
valores das concentragdes foram calculados em base da area dos picos de
excitagdo da leitura e expressos em valores de cada isdmero separadamente.
Uma curva padrdo de a-, B-, y- e d-tocoferol (Supelco, Bellefonte, USA) com
elevado grau de pureza foi elaborada para expressar o teor de tocoferdis em
mg/kg;

e Vitamina E, calculada de acordo com o método descrito por Mclaughlin e
Weihrauch (1979), sendo os fatores de conversao os seguintes: a-tocoferol x 1,0;
B-tocoferol x 0,40; y-tocoferol x 0,10 e &-tocoferol x 0,01, e o resultado expresso

como equivalentes de a-tocoferol (mg/kg).

3.2.3. Atividade antioxidante

Foi determinada por quatro metodologias distintas, sendo todas realizadas
em espectrofotdbmetro (Modelo UV-VIS mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo,
Japao)
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e Capacidade de eliminagcdo do radical DPPH’, determinada conforme a

metodologia descrita por Kalantzakis et al. (2006). O dleo foi diluido em acetato
de etila (1:10 v/v) e 1 mL desta solugao foi adicionado 4 mL da solugdo de DPPH
(40 pg/mL). A mistura foi agitada imediatamente em agitador de tubos (Vortex, QL
901, Qilinbei instruments manufacture, China) e deixada em repouso a 25°C no
escuro por 30 min. Entdo, foi medida a absorvancia a A = 517 nm em
espectrofotdbmetro. Além, disso, foi feita uma amostra controle, com acetato de
etila e DPPH nas mesmas condigdes . A capacidade em sequestrar o radical
DPPH foi determinada usando a seguinte equagao: atividade antioxidante (%) =
[(Ao — A1)/Ao] x 100, onde A, representa a absorvancia da amostra controle e A4 a
absorvancia da amostra;

Atividade captadora de radicais livres ABTS™", realizada pela metodologia descrita
por Re et al. (1999) que é baseada na habilidade dos antioxidantes moleculares
tanto lipofilicos, quanto hidrofilicos, em reduzir o radical ABTS™". O radical ABTS™”
foi preparado pela reagdo de 10 mL da solugdo de ABTS (7 mM) com 176 uL de
solugdo de persulfato de potassio (140 mM). Essa mistura foi mantida a
temperatura ambiente (25°C) no escuro por 12-16 h. A solugdo de ABTS™ foi
diluida com alcool etilico até uma absorvancia de 0,70 £ 0,05 a 734 nm. Entao, 30
uL de cada 6leo foi misturado com 3 mL da solucdo de ABTS™ . A mistura foi
agitada em agitador de tubos (QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China)
colocada no escuro e apdés 6 min a absorvancia foi medida a A = 734 nm em
espectrofotdmetro. A capacidade antioxidante dos 6leos foi calculada por uma
curva padrao obtida pela medida das absorvancias da solugéo de trolox (50-2000
pmol). O resultado foi expresso em yM de Trolox equivalente por 100 g;

Poder antioxidante de redugdo do ferro (FRAP), realizado pela metodologia
descrita por Szydlowska-Czerniak et al. (2008), que é baseada na capacidade dos
fendis em reduzir o complexo Fe™-TPTZ (férrico tripiridiltriazina) ao complexo
Fe™-TPTZ (ferroso tripiridiltriazina) em pH 3,6. Primeiramente, 20 mg do 6leo
foram misturados com 1000 uL de alccol etilico e agitado em agitador de tubos
(QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China). Entdo, 2700 uL do reagente
FRAP (25 mL de tampéao acetato 0,3 mol/L, pH 3,6; 2,5 mL de solugao de 10
mmol do complexo Fe*>-TPTZ em 40 mmol HCI mais 2,5 mL de FeClsxH,0 a 20
mmol) foi misturado com 90 yL da amostra e 270 yL de agua destilada. Essa

mistura foi mantida por 30 min em banho maria a 37°C e a absorvancia foi medida
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a A = 595 nm em espectrofotémetro. Os resultados foram expressos em puM trolox
equivalente por 100 g;

e [-caroteno/acido linoleico, de acordo com o método desenvolvido por Marco
(1968) e modificado por Miller (1971), que avalia a atividade de inibicdo de
radicais livres gerados durante a peroxidagdo do acido linoleico. Primeiramente,
20 uL do ¢6leo foram misturados com 3 mL de alccol etilico e agitado em agitador
de tubos (QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China) por 1 min. Entao, 5
mL da emulsdo de B-caroteno/acido linoleico (50 mg de &acido linoleico foram
misturados com 200 mg de Tween 40 e 0,5mL de solugcdo de [(-caroteno em
cloroférmio, foi removido o solvente em rotoevaporador e adicionado 50 mL de
agua deionizada e oxigenada) foi misturado em tubos de ensaio com 0,5 mL da
amostra previamente preparada e a absorvancia foi lida a A = 470 nm em
espectrofotometro. Apds, os tubos foram colocados em banho maria a 50°C,
sendo retirados a cada 15 min e realizado a leitura da absorvancia a A = 470 nm.
Esse procedimento foi repetido até completar 120 min. Em uma amostra controle
(alcool etilico e emulsdo de B-caroteno/acido linoleico), foi realizado o mesmo
procedimento. Os resultados foram expressos em porcentagem, sendo
determinada usando a seguinte equacao: atividade antioxidante (%) = [1 - (Ao1 —
Ap2)/A11 — A42] x 100, onde A,¢ representa a absorvancia da amostra controle
inicial, Ao2 amostra controle apds 120 min, A11 a absorvancia da amostra inicial e

A4z a absorvancia da amostra ap6s 120 min.

3.3. Analise estatistica

As analises foram realizadas no delineamento inteiramente casualizado. Os
resultados obtidos das determinag¢des analiticas para os tratamentos, em triplicata,
foram submetidos a analise de varidncia e as diferengas entre as médias foram
testadas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey, por meio do programa ESTAT,
versao 2.0 (BANZATTO; KRONKA, 2006).

4. Resultados e discussoes
4.1. Composi¢ao quimica das sementes

As anadlises de variancia para a composicdo quimica das sementes de
mamao e melao estdo apresentadas nos Apéndices 1 e 2. Como pode ser

observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para umidade, lipidios, proteinas,
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cinzas, fibras, carboidratos, valor calérico e minerais. Os resultados encontram-se na
Tabela 2.

Na pratica, as sementes sdo secas para atingirem umidade entre 2 e 10%,
pois assim €& possivel aumentar o rendimento na extragdo do odleo, além de manter
suas caracteristicas quimicas e nutricionais inalteradas por mais tempo (BELMIRO
et al., 2010). Neste estudo, verificou-se que a umidade das sementes de mamé&o
(6,26%) foi maior que a de meldo (3,29%), embora ambas sementes tenham sido
secas da mesma maneira e tenham atingido as condigbes necessarias para um

maior rendimento na extragao.

Tabela 2. Composigcao quimica das sementes secas.

Valor calérico (kcal/100 g)

324,23 + 1,30°

Nutrientes Mamao Melao

Macronutrientes (%)
Umidade 6,26 + 0,03? 3,29 + 0,08°
Lipidios 25,43 +0,12° 10,39 + 0,03°
Proteinas 21,44 + 0,09° 16,95 + 0,20°
Cinzas 6,06 + 0,042 4,26 +0,07°
Fibras soluveis 5,03 £ 0,05° 6,21 + 0,042
Fibras insoluveis 33,40 £ 0,20° 53,06 + 0,68°
Fibras totais 38,43+0,18° 59,27 + 0,45°
Carboidratos disponiveis* 2,40+ 0,18° 5,85 + 0,63°

184,71 + 1,96°

Micronutrientes (mg/100 g)

Célcio (Ca) 3,03 + 0,09° 0,40 + 0,02°
Fésforo (P) 5,95 £ 0,002 nd
Magnésio (Mg) 2,73 +0,01° 2,87 + 0,04°
Sédio (Na) 96,17 + 0,29° 190,83 # 0,587
Potassio (K) 52,48 + 0,23° 2,02 + 0,04
Ferro (Fe) 3,14 £ 0,08° 3,66 + 0,004°
Zinco (Zn) 1,71 £0,03° 2,23 +0,15°
Cobre (Cu) 0,67 + 0,04° 2,49 + 0,012
Boro (B) 1,84 + 0,09° 0,86 + 0,04°
Manganés (Mn) 1,34 £ 0,06° 1,22 + 0,06°

Médias * desvios padrdes seguidas pelas mesmas letras nas linhas nao
diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd: ndo detectado. *Calculado por
diferenca.
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As sementes de mam&o destacaram-se com 25,42% de lipidios. Alguns
pesquisadores mostraram que dependendo da variedade do mamao, podem-se ter
quantidades maiores de lipidios (28-31%) (MARFO; OKE; AFOLABI, 1986;
PUANGSRI; ABDULKARIM; GHAZALI, 2005). A porcentagem lipidica indica que as
sementes de maméo sao boa fonte de dleo, principalmente quando comparada com
a soja (18-22%), que é a mais utilizada para a producdo de Oleos vegetais
(BAGGER et al., 1998).

As sementes também apresentaram elevada quantidade de proteinas e
cinzas, realgando as de mamao, com 21,44% e 6,06%, respectivamente. Essa
quantia proteica € semelhante a averiguada por outros pesquisadores em sementes
nao fermentadas de maméao, porém, € menor quando comparada as fermentadas e
maior do que a encontrada na polpa deste fruto, 0,5-0,8% (DAKARE; AMEH;
AGBAJI, 2011; NEPA, 2011).

Quanto as fibras, as sementes de meldo apresentaram elevadas
quantidades tanto de soluveis (6,21%) quanto insoluveis (563,06%). Em relacdo aos
carboidratos disponiveis também sobressairam as sementes de meléo (5,85%).
Bora; Narain e Mello (2000) estudando cultivares de meldo encontraram 20-24% de
carboidratos nas sementes. Essa diferenga € devido a esse valor estar interligado
principalmente com as quantidades de lipidios e proteinas. Quanto ao valor calérico,
as sementes de mamao apresentaram elevada quantidade, devido ao alto teor de
lipidios.

As sementes de mamao apresentaram maiores quantidades de alguns
macroelementos, com destaque para o K (52,48 mg/100 g), P (5,95 mg/100 g) e Ca
(3,03 mg/100 g). O K contribui para o metabolismo e sintese das proteinas e do
glicogénio; o P exerce papel estrutural em algumas células e participa de atividades
enzimaticas; e o Ca esta vinculado as contracbes das fibras musculares lisas e a
liberacdo de numerosos horménios e mediadores do sistema nervoso (FIORINI,
2008).

As sementes de meldo mostraram ser fontes de Na (190,83 mg/100 g) e
microelementos, com destaque para o ferro (3,66 mg/100 g). O Na participa da
absorcdo de aminoacidos, glicose e agua e o Fe € indispensavel para o
desenvolvimento correto de numerosas fungdes fisioldgicas (FIORINI, 2008).

Os microelementos cobalto, molibdénio e selénio ndo foram detectados em

ambas as sementes, além disso, também nao foram encontrados minerais toxicos,
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como o niquel, o cadmio e o chumbo, que podem causar dermatoses, alergias,
aumento nas imunoglobulinas, disturbios gastrointestinais e hepaticos, diminui¢ao da

absorgao de calcio, problemas no sistema nervoso, dentre outros.

4.2. Propriedades fisico-quimicas dos 6leos

As analises de variancia para os indices de acidez, peroxidos, refracao, iodo
saponificagao, estabilidade oxidativa e matéria insaponificavel dos 6leos estudados
estdo apresentadas no Apéndice 3. Como observado, o teste F foi significativo (p <
0,01) para todas as variaveis estudadas, cujos resultados encontra-se na Tabela 3.

O indice de acidez reflete o grau de conservacgao do 6leo que esta diretamente
relacionado com a natureza e qualidade da matéria-prima, com os processos de
extracéo e refinacao, e, principalmente, com as condi¢cbes de armazenamento, pois
a decomposicao dos glicerideos € acelerada por agao enzimatica, aquecimento e
luminosidade (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). Quanto aos indices de acidez (Tabela
3), o Codex Alimentarium Commission (2009) admite até 4 mg KOH/g de acidez para
Oleos prensados a frio e nao refinados, logo, apenas o 6leo de mamao mostrou valor
acima do recomendado. A elevada porcentagem do indice de acidez no 6leo de
mamao (10,99 mg KOH/g), provavelmente foi devido a ma qualidade da matéria-
prima recebida da industria.

O indice de peroxidos € usado como parametro de qualidade para avaliar a
formacdao de produtos da oxidagdo primaria em Oleos. Visto que o Codex
Alimentarium Commission (2009) estabelece indices de peréxidos de 10 e 15 meq
O./kg para oleos refinados e brutos, respectivamente; é possivel verificar que os
Oleos apresentaram niveis de peroxidos dentro dos padrbes estabelecidos na
legislagao. O 6leo de soja apresentou maior valor (3,15 meq O./kg) dentre os 6leos
estudados. De acordo com os indices de acidez e de perdxidos, os 6leos de mamao
e meldo apresentaram maior degradacao hidrolitica; e o 6leo de soja apresentou
maior degradacao oxidativa do que os compostos SMa, SMe e SMaMe.

O indice de refragdo (Tabela 3) € um parametro que se refere ao
comprimento de cadeia e grau de insaturacdo dos acidos graxos. E afetado por
alguns fatores como teor de acidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico
(GUNSTONE, 2011).



Tabela 3. indices de acidez (IA), perdxidos (IP), refragdo (IR), iodo (Il), saponificagdo (IS), estabilidade oxidativa a

100°C (EO) e matéria insaponificavel (MI) dos 6leos estudados.

Determinagdes S Ma Me SMa SMe SMaMe

IA (mg KOH/g) nd 10,99 + 0,88° 2,82 +0,09° 1,36 + 0,01° 0,46 + 0,03° 2,22 + 0,14
IP (meq O/kg) 3,15 + 0,09° nd 1,24 + 0,02° 1,27 £ 0,04° 2,68 +0,03° 1,04 £ 0,04°
IR (40°C) 1,468 + 0,0003% 1,463 + 0,0001° 1,468 + 0,001 1,467 + 0,0003° 1,468 + 0,0001* 1,467 + 0,0003°
Il (1100 g) 130,31 +0,08°  72,22+0,060 126,85+0,05° 119,24 +0,05° 129,83+0,04° 118,10+ 0,07°
IS (mg KOH/g) 195,51 £ 0,03%*° 195,87 +0,05° 192,94 + 0,003° 194,97 + 0,08 194,50 + 0,03* 194,31 + 0,07°
EO (h) 13,24 +0,74° 42,25 + 1,92° 27,32 +0,05° 18,18 £ 0,55 18,94+ 0,81 21,07 +0,20°
MI (%) 1,25 + 0,05° 2,55 + 0,05° 3,73 +0,10° 1,22 +0,02° 1,52 + 0,03° 1,72 +0,02°

Médias * desvios padrdes das determinagdes realizadas em ftriplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas nao diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05). nd: ndo detectado.
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Nos Oleos pesquisados foram obtidos indices de refracdo de 1,463 a 1,468,
indicando que o 6leo de maméo € mais estavel que os demais, visto que apresentou
menor indice de refragao, ou seja, menor quantidade de insaturagao.

Quanto ao indice de iodo, que é um teste que indica o grau de insaturagéo, o
6leo de mamao (72,22 g 1,/100 g) foi o que apresentou menor valor. E possivel que o
o0leo de mamao tenha influenciado os 6leos compostos SMa (119,24 g 1,/100 g) e
SMaMe (118,10 g 1,/100 g), que também apresentaram baixo indice de iodo, quando
comparados ao 6leo de soja (130,31 g /100 g). Neste estudo, o 6leo de mamao € o
unico rotulado como n&o-secativo, ou seja, possui consideravel quantidade de
acidos graxos saturados. Um indice de saponificagdo baixo sugere acidos graxos de
pesos moleculares elevados. Entre os O6leos pesquisados, o menor indice de
saponificagao foi apresentado pelo 6leo de melao (192,94 mg KOH/q).

O d6leo de mamao é o mais resistente a oxidacio, visto que apresentou
42,25 h de estabilidade oxidativa. Isso pode ser devido a elevada presenca de
compostos antioxidantes e/ou acidos graxos monoinsaturados. Observou-se
também, que os 6leos de mamao e melédo elevaram a estabilidade oxidativa do éleo
de soja em 60%, visto que o SMaMe apresentou 21,07 h de estabilidade oxidativa.

Os oleos examinados devem conter elevadas quantidades de substancias,
como esterois, tocoferéis, pigmentos e hidrocarbonetos, principalmente o éleo de
meldo (3,73%) e o de maméao (2,55%) pois apresentaram maiores quantidades de
matéria insaponificavel. Analisando aos 6leos compostos, verificou-se que
apresentaram maiores quantidades de matéria insaponificavel do que o 6leo de soja,
podendo inferir que auxiliaram no aumento do valor nutricional do 6leo de soja.

As analises de variancia para a composicado de acidos graxos dos o6leos
estudados estao apresentadas nos Apéndices 4 e 5. Como observado, o teste F foi
significativo (p < 0,01) para esta variavel, cujos resultados encontram-se na Tabela 4
e Figura 1.

Foram identificados onze diferentes acidos graxos (Tabela 4). Quanto a
quantidade de acidos graxos saturados, o 6leo de mamao sobressaiu com 22,39%,
destacando-se o acido palmitico (16,82%), que normalmente é o acido graxo

saturado mais abundante nos lipidios vegetais.



Tabela 4. Perfil de acidos graxos dos oleos estudados.

Acidos graxos (%) S Ma Me SMa SMe SMaMe
Saturados 16,48 + 0,04° 22,39+0,05° 1593+0,01° 17,70+0,03° 16,35+0,01° 17,56 + 0,02
C14:0 nd 0,25 £ 0,004 nd nd nd nd
C16:0 11,39+ 0,05° 16,82 +0,03° 10,81+0,01° 12,53+0,04° 11,35+0,01° 12,49 +0,02°
C18:0 429+0,01°  4,72+0,004° 4,87 +0,001*° 4,40+0,004° 4,34+0,01°  4,45+0,01°
C20:0 0,38+0,004° 0,37 +0,004° 0,25+0,001° 0,38+0,001* 0,34+0,001° 0,32+0,02°
C22:0 0,42+0,01° 0,24 +0,004° nd 0,38 +0,004°> 0,32+0,01° 0,29 + 0,004°
Monoinsaturados 23,04 +0,02° 71,68+0,05° 21,90+0,01" 31,90+0,05° 22,47 +0,03° 32,31+0,01°
C16:1 nd 0,40 + 0,004 nd nd nd nd
C18:1n9c 22,32+0,01 70,90+0,06° 21,90+0,01" 3145+0,01° 22,14+0,03° 32,04 +0,02°
C20:1 0,71+0,01* 0,38 + 0,004 nd 0,45+0,03° 0,33+0,01° 0,26 +0,01°
Poli-insaturados 60,49 + 0,02° 5,92+ 0,02" 62,17 £0,02*° 50,41 +0,03° 61,18+0,02° 50,14 + 0,02°
C18:2n6¢ 53,94 + 0,03° 5,58 +0,01"  61,80+0,02*° 4528+0,05° 56,01+0,02° 46,17 +0,03"
C18:3n3 5,97 £0,02° 0,34 +0,004° 0,38+0,004° 467+002° 4,71+0,01° 3,63+0,04°
C18:3n6 0,57 + 0,001° nd nd 0,46 + 0,004° 0,46 + 0,004° 0,34 + 0,004°
Sat:Mono:Poli* 1:1,4:3,7 1:3,2:0,3 1:1,4:3,9 1:1,8:2,8 1:1,4:3,7 1:1,8:2,8

Médias * desvios padroes das determinagbes realizadas em ftriplicata seguidas de mesmas letras nas linhas néo diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05). C16:0 palmitico; C18:0 estearico; C20:0 araquidico; C22:0 behénico; C16:1 palmitoleico; C18:1n9c oleico; C20:1
eicosenoico; C18:2n6¢ linoleico; C18:3n3 a-linolénico; C18:3n6 vy-linoleico; nd: ndo detectado.*relagdo entre acidos graxos

saturados:monoinsaturados:poli-insaturados.
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Ja, os monoinsaturados variaram de 21,90 a 71,68%. O 6leo de mamao foi o
unico a apresentar acido palmitoleico (0,40%), e elevada quantidade de acido oleico
(70,90%), podendo ser considerado como alto oleico, conforme o cromatograma
(Figura 1). Estudos realizados em animais tém sugerido que o consumo de acido
palmitoleico induz a saciedade, facilita a perda de peso e aumenta a sensibilidade a
insulina (STEFEN et al.,, 2010; YANG; TAKEO; KATAYAMA, 2013). Outras
pesquisas demonstraram que a presenga de acido oleico na dieta humana diminui
os niveis da fracdo LDLc no sangue, a pressao sanguinea, além de melhorar as
doengas inflamatdrias (LOPEZ-HUERTAS, 2010).

Figura 1. Cromatograma do perfil de acidos graxos do 6leo de maméao.
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Condicdes cromatograficas: coluna capilar BPX 70 (50 m x 0,25 x 0,25 mm). Programacéo de
temperatura da coluna iniciada em 90°C por 10 min., aquecida a 10°C/min. até 195°C e mantida em
isoterma durante 16 min. Temperaturas do injetor automatico e do detector: 230 e 250°C,
respectivamente; gas de arraste: hidrogénio com fluxo de 30 mL/min.

Os poli-insaturados variaram de 5,92-62,17%. Todos os 6leos mostraram-se
constituidos predominantemente por acidos graxos insaturados, perfazendo mais de
75% do total. Dentre os &acidos graxos insaturados, todos os Oleos compostos
apresentaram consideraveis quantidades de acidos graxos w6 e w3. Porém, o
SMaMe, além desses acidos graxos, mostrou elevada quantidade de &cido oleico. E
possivel inferir que esses 6leos compostos podem ajudar a diminuir os niveis de
colesterol e triglicérides, regular a pressao arterial, reduzir as inflamagdes cronicas e
o desenvolvimento de cancer, doenca cardiaca e acidente vascular (FREDMAN;
SERHAN, 2011; PINAZO-DURAN; BOSCA-GOMAR, 2012).



96

Quanto a relagao entre os acidos graxos saturados, mono e poli-insaturados,
todos os Oleos se mostraram com elevadas quantidades de acidos graxos poli-
insaturados, com excecao do 6leo de mamao. Essas relagdes estdo em desacordo
com o recomendado pela OMS (WHO, 2008), porém os o6leos compostos SMa e
SMaMe demonstraram uma diminuigdo na quantidade de acidos graxos poli-
insaturados quando comparados ao 6leo de soja, podendo inferir possuirem uma
maior estabilidade oxidativa.

Para determinar o perfil de triacilgliceréis (Tabela 5), grupos com uma
concentragdo total menor que 5% foram desprezados, por esta razdo alguns acidos
graxos apresentados na Tabela 4 ndo aparecem explicitamente na Tabela 5. Nota-
se que o 6leo de mamao, exibiu uma composicao de triacilgliceréis bem diferente
dos demais, apresentando POP, POO, SOO, OO0, OLO, possivelmente por ser um
o0leo bastante monoinsaturado e com baixa quantidade de acido linoleico. Foi
detectada maior presenga dos triacilglicerois OLL e LLL nos 6leos, com excegéo do
6leo de mamao. Assim, verificou-se que a maior quantidade de acidos graxos nos

Oleos estudados sao oleico e linoleico.

Tabela 5. Perfil de triacilglicerdis dos 6leos estudados.

Triacilgliceroéis (%) S Ma Me SMa SMe SMaMe

POP (50:1) - 7.3 - - - -
POO (52:2) - 307 - - - -
PLO (52:3) 122 - 104 17,7 12,8 174
PLL (52:4) 148 - 147 12,7 162 126
SO0 (54:2) - 8,6 - - - -
000 (54:3) - 432 - - - -
SLL (54:4) - - 6,7 - - -
OLO (54:4) 11,9 102 105 222 125 223
OLL (54:5) 289 - 297 320 317 322
LLL (54:6) 234 - 279 154 268 155
LLnL (54:7) 8,6 - - - - -

P palmitico, O oleico, L linoleico, S estearico, Ln a-linolénico

As analises de variancia para os carotenoides, vitamina A, fendlicos totais,

fitosterois, tocoferdis e vitamina E dos oleos estudados estdo apresentadas nos
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Apéndices 6, 7 e 8. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01), para essas
variaveis, cujos resultados encontram-se na Tabela 6.

Os carotenoides sdo antioxidantes eficazes sob condicdes de baixa
concentracao de oxigénio. Verificou-se que o 6leo de soja, pelo fato de ser um éleo
refinado, apresentou baixa quantidade de carotenoides totais. Porém, o dleo
composto SMaMe apresentou elevada concentragdo de carotenoides totais (52,11
Mg/g), seguido pelos 6leos de mamao (33,51 pg/g) e melao (31,33 pg/g). Assim, é
possivel averiguar que os 6leos de mamao e meldo contribuiram para aumentar em
até 3,6 vezes a concentragdo de carotenoides do 6leo de soja, principalmente o éleo
de meldo, visto que o 6leo composto SMe mostrou 37% a mais de carotenoides
totais que o dleo de soja.

A vitamina A é responsavel por processos biolégicos importantes no corpo
humano, pois participa do processo da visdo, melhora o crescimento fisico, o estado
de anemia, etc. Esta vitamina esta relacionada com a quantidade de carotenoides
provitaminicos (CHEN et al., 2012). Neste estudo, constatou-se que o 6leo composto
SMaMe (434,23 ug/100 g) apresentou elevada quantidade de vitamina A, devido a
influéncia dos 6leos de mamao e meldo, que também mostraram altas quantidades
quando comparado com o 6leo de soja (120,22 ug/100 g).

Quanto aos compostos fendlicos totais, o 6leo de soja, por ser refinado,
apresentou pequena quantidade, enquanto os 6leos de mamao (119,73 mg/kg) e
melao (145,29 mg/kg) mostraram elevada concentragdo desses compostos. O dleo
de meléo contribuiu para elevar a quantidade de compostos fendlicos totais do dleo
de soja em 26%, uma vez que o composto SMe apresentou 102,84 mg/kg.

Verificou-se a presenca de quatro fitosterodis nos 6leos estudados (Tabela 6),
com destaque ao [-sitosterol, que foi o unico fitosterol encontrado em todos os
Oleos. O conteudo de B-sitosterol variou de 310,50-797,10 mg/100 g, sobressaindo-
se 0 Oleo de melédo, seguido pelo de mamao e consequentemente, pelo dleo
composto SMaMe. Porém, o 6leo de soja mostrou consideraveis quantidades de
estigmasterol (22,82 mg/100 g) e campesterol (16,73 mg/100 g), visto que € um 6leo
refinado.Os 6leos compostos SMe e SMaMe apresentam 4,7 e 26,6% de [3-sitosterol
a mais do que o 6leo de soja, podendo inferir que o éleo de meldo colaborou para
elevar a quantidade deste fitosterol no 6leo de soja. Porém, em relacdo ao

estigmasterol e campesterol, ndo houve a mesma contribuicao.



Tabela 6. Carotenoides totais, vitamina A, fendlicos totais, perfil de fitosterdis, tocoferdis e vitamina E dos 6leos estudados.

Determinagdes S Ma Me SMa SMe SMaMe
Carotenoides totais (ug /g) 14,43 +1,05° 33,51+0,57° 31,33+2,09° 13,92+0,37° 19,83+0,56° 52,11+0,28°
Vitamina A (ug/100 g) 120,22 + 8,73 279,23 +4,76° 261,10+ 17,39° 116,02 + 3,05° 165,23 + 4,65° 434,23 + 2 35°
Fendlicos totais (mg/kg) 81,73+ 1,76° 119,73+3,30° 14529+ 1,39° 73,73+5,33° 102,84 +2,69° 90,40 + 2,00°
Fitosterdis (mg/100 g)

Campesterol 16,73 £0,12° 15,28 £ 0,10° nd 13,73 £0,10° 13,34 +£0,18" 13,56 + 0,14“

Estigmasterol 22,82 +0,07%  9,38%0,13° nd 15,15+ 0,12° 12,86+ 0,16° 13,00 + 0,03°

Estigmastanol nd nd 60,44 + 0,06 nd 14,40 + 0,07° 15,80 + 0,06°

B-sitosterol 334,72+ 0,09° 634,36+0,12° 797,10+0,08° 310,50 +0,05° 350,75+ 0,03 423,84 + 0,09°

Totais 374,27 +0,07° 659,02+0,13° 857,53+0,11° 339,38 +0,12" 391,36 +0,13" 466,19 + 0,27°
Tocoferéis (mg/kg)

a-tocoferol 57,60 +0,10° 52,13+0,70° 39,77+0,21° 53,60+0,61° 51,07+0,51° 43,33 +0,32°

y-tocoferol 383,47 £0,35° 29,83+0,40" 467,70 £0,40° 304,70 + 0,44° 363,10 + 0,82° 278,67 + 0,31°

5-tocoferol 109,90 + 0,30 10,60 * 0,60° nd 90,87 +£0,35° 83,70+0,17° 61,33 + 0,65°

Totais 550,97 £ 0,47° 92,57 +1,66' 507,47 £ 0,49° 449,17 +0,74° 497,87 +0,83° 383,33 + 1,27°
Vitamina E (mg/kg)

97,05+0,09° 5522+0,74" 86,54+0,22° 84,98+0,65° 88,21+0,48° 71,81+0,36°

Médias * desvios padrdes das determinagdes realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p
> 0,05). nd: ndo detectado (estigmasterol e estigmastanol < 4,25 mg/100 g; campesterol < 5,60 mg/100 g; &-tocoferol < 2,30 mg/kg).
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Quanto ao estigmastanol, um fitosterol saturado, apareceu apenas no 6leo
de meldo (60,44 mg/100 g) e, consequentemente, nos compostos SMe (14,40
mg/100 g) e SMaMe (15,80 mg/100 g). Notou-se nos fitosterois totais que os 6leos
compostos SMe e SMaMe apresentaram elevadas quantidades quando comparados
com o Oleo de soja, devido a quantidade de fitosterdis totais presentes no 6leo de
mel&o (857,53 mg/100 g).

Quanto aos tocoferdis (Tabela 6), a quantidade de a-tocoferol foi maior no
Oleo de soja (57,60 mg/kg). Com excec¢ao do 6leo de maméao, o isdbmero maijoritario
presente foi o y-tocoferol. Esse isbmero é muito importante pois tem propriedades
anti-inflamatdrias, anticancerigenas, alivia colite moderada, além disso, em
combinagdo com a cessacao do tabagismo melhora a fungdo endotelial vascular,
dentre outras propriedades (JIANG et al., 2013; MAH et al., 2013).

O d6leo de melao apresentou maior teor de y-tocoferol, em contrapartida néo
exibiu d-tocoferol. O 6leo de mamado mostrou menor teor de tocoferdis totais,
seguido pelos 6leos compostos SMaMe e SMa. Esse pequeno teor de tocoferois
deve ser devido a elevada quantidade de &acidos graxos saturados e/ou
monoinsaturados, que promove protecdo oxidativa ao 6leo, logo n&do necessita de
elevada quantidade de antioxidantes naturais, como os tocoferois.

A maioria dos alimentos de origem vegetal contém baixos niveis de vitamina
E. No entanto, devido a abundéncia de alimentos derivados de plantas que
constituem a dieta alimentar, é possivel a ingestdo de uma significativa quantidade
desta vitamina. A vitamina E é considerada uma dos principais antioxidantes, uma
vez que protege as membranas das células contra a peroxidagao lipidica. O a-
tocoferol € o isdbmero de maior atividade de vitamina E (EITENMILLER; LEE, 2004;
SCHMIDT; POKORNY, 2005). O 6leo de soja mostrou maior quantidade de vitamina
E, devido ao elevado teor de a-tocoferol, porém, os 6leos de melao e os compostos,
SMa e SMe apresentaram teores significativos, 84,98 e 88,21 mg/kg,

respectivamente.

4.3. Atividade antioxidante dos 6leos

As anadlises de variancia para as atividades antioxidantes dos 6leos
estudados estdo apresentadas no Apéndice 9. Como observado, o teste F foi
significativo (p < 0,01) para todas as variaveis estudadas, cujos resultados

encontram-se na Tabela 7.



Tabela 7. Atividade antioxidante dos 6leos estudados.

Determinacoes S Ma Me SMa SMe SMaMe

DPPH’ (%) 9460+ 1,19° 67,25+0,37° 61,33+0,19° 79,04+0,63° 8547 +0,41° 79,18+0,41°
ABTS ™ (UM trolox/100 g) 13,20+ 0,33 31,31+0,51*° 8,42 +0,51° 9,87 £+ 0,58° 28,53 +1,33° 19,64 + 1,68°
FRAP (uM trolox/100 g) 76,12 + 3,47° 118,21+ 3,89 18599+ 4,92° 110,12+0,32° 137,15+ 3,28° 148,84 + 1,61°

B-caroteno/acido linoleico (%) 70,54 + 1,01 41,80+0,22° 61,50 +0,90° 43,56+ 1,39° 46,70 +4,06° 46,33 + 3,42°

Médias + desvios padroes das determinagdes realizadas em ftriplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas ndo diferem pelo teste de
Tukey(p > 0,05).
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A atividade antioxidante de dleos vegetais comestiveis € determinada por
sua composigao fisico-quimica e pode estar associada a atributos de qualidade dos
Oleos, especialmente a sua bioatividade e possivelmente a sua estabilidade
oxidativa. A determinagao da capacidade antioxidante de um 6leo pode depender da
tecnologia e do radical livre gerador ou oxidante utilizado nesta medida, por isso &
importante combinar ao menos dois ou, se possivel, todos os ensaios para a
obtencdo de informagcbes mais completas quanto a atividade antioxidante
(CASTELO-BRANCO; TORRES, 2011).

Os odleos pesquisados demonstraram atividade sequestradora do radical
DPPH’ superior a 50%, atingindo um valor maximo de 94,60% para o 6leo de soja.
De acordo com a atividade sequestradora do radical DPPH" demonstrada nos 6leos
compostos, € possivel inferir que os 6leos de mamao e meldo nao contribuiram com
a atividade do d6leo de soja, possivelmente por serem 6leos brutos e possuirem
compostos com acgio pro-oxidante.

Em relacdo a atividade antioxidante dos o6leos em eliminar o radical
croméforo ABTS™, destacou-se o 6leo de mamao (31,31 uM trolox/100 g). Foi
possivel verificar que os 6leos de mamao e meldo contribuiram para aumentar em
48,7% a atividade antioxidante do 6leo de soja, visto que o 6leo composto SMaMe
apresentou 19,64 uM trolox/100 g. Embora o ensaio do DPPH" e ABTS " apresentam
0S mesmos mecanismos de reagado, ou seja, agem por meio dos mecanismos de
transferéncia de atomo de hidrogénio e de transferéncia de um elétron, os valores
encontrados neste trabalho se diferem, pois o DPPH" ndo mede a capacidade
antioxidante lipofilica e hidrofilica, enquanto o ABTS'* é reponsavel pelas duas
medidas (CASTELO-BRANCO; TORRES, 2011).

Quanto & capacidade antioxidante dos 6leos em reduzir o complexo Fe**-
TPTZ a Fe*-TPTZ detectada pelo FRAP, destacaram-se o dleo de meldo (185,99
MM trolox/100 g) e o 6leo composto SMaMe (148,84 uM trolox/100 g). Além disso,
pode se inferir que o 6leo de mamao e melao contribuiram para aumentar em 95% a
atividade antioxidante do 6leo de soja (76,12 uM trolox/100 g). Essa metodologia
determina a capacidade antioxidante na fragdo polar de o6leos vegetais ricos em
compostos fendlicos, assim, pode-se inferir que os Oleos estudados devem ter
elevada quantidade e/ou diferentes tipos de compostos fendlicos, pois devido a
diversidade de estruturas dos compostos fenolicos, cada um pode contribuir de
maneira peculiar na atividade antioxidante (JARDINI et al., 2010).
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A atividade antioxidante do 6leo de soja foi maior, quando analisado pelo [3-
caroteno/acido linoleico. Em contrapartida, quando analisado apenas os Oleos
compostos, verificou-se que além de apresentarem menor atividade antioxidante do
que o o6leo de soja, ndao mostraram diferengas significativas entre si, podendo-se
inferir que os 6leos de mamao e meldo ndo contribuiram diferentemente entre os
oleos SMa, SMe e SMaMe. Essa metodologia € diferente das anteriores, pois a
matriz da reacdo € uma emulsdo, e em emulsées a maior eficiéncia protetora é
realizada por antioxidantes lipofilicos (KIOKIAS; VARZAKAS; OREOPOULOU,
2008). Pode-se deduzir que esses O6leos possuem elevadas quantidades de

antioxidantes lipofilicos, como carotenoides e tocoferdis.

5. Conclusao

Dentre as sementes estudadas, as de mamao mostram maiores quantidades
de lipidios, proteinas, cinzas, valor calérico e macroelementos, como K, P, Ca. As
propriedades fisico-quimicas dos 6leos compostos, principalmente os baixos valores
de indice de acidez e perdxidos mostram que estes possuem boa qualidade. O 6leo
de mamao apresenta elevados indices de acidez (10,99 mg KOH/g) e estabilidade
oxidativa (42,25 h), enquanto o 6leo de meldo mostra maiores indices de refracéo
(1,468) e matéria insaponificavel (3,1%). Em relagdo aos 6leos compostos, o SMaMe
destacou-se por apresentar menores indices de peréxido (1,04 meq O/kg), iodo
(118,10 1,/100 g) e saponificacdo (194,31 mg KOH/g), e maiores estabilidade
oxidativa (21,07 h) e matéria insaponificavel (1,72%) do que o 6leo de soja.

Quanto aos acidos graxos, o 6leo de mamao apresenta elevada quantidade
de monoinsaturados, podendo ser considerado alto oleico. Os 6leos de mamao,
meldo, SMa, SMe e SMaMe mostram-se ricos em carotenoides totais, vitamina A,
compostos fendlicos e fitosterdis. Na analise de atividade antioxidante, ndo ha
destaque de um unico dleo, visto que as metodologias possuem mecanismos de
reacoes diferentes.

Por meio da composig¢ao quimica das sementes de mamao e melao, verifica-
se grande potencial para o uso das mesmas como ingredientes e matéria-prima para
a extracao de dleos, valorizando os residuos agroindustriais. Além disso, por meio
da caracterizacao dos 6leos, conclui-se que o 6leo composto SMaMe é o melhor no
aspecto nutricional, devido as elevadas quantidades de compostos bioativos
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presentes, porém, ainda € necessario estudos a respeito da presenca ou nao de

elementos antinutricionais nesses 6leos.
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APENDICES

Apéndice 1. Andlises de variancia para umidade, lipidios, proteinas, cinzas, fibras soltuveis (FS), insoluveis (Fl), totais (FT),

carboidratos e valor caldrico (Kcal) das sementes.

Causas de Quadrados médios

variagao e Umidade Lipidios Proteinas Cinzas FS Fl FT Carboidratos Kcal
Tratamentos 1 13,172** 339,152** 30,1953 4,86™ 1,3924** 386,319"* 434,0972** 17,957**  29170,8483**
Residuo 4 0,003 0,0072 0,0245 0,0031 0,0018 0,2452 0,2331 0,0445 2,7594
Desvio padrao 0,0551 0,0850 0,1564  0,0560 0,0430 0,4952 0,4820 0,2110 1,6611
Coef. de variacao (%) 1,15 0,47 0,81 1,09 0,77 1,15 0,99 5,12 0,65

**significativo (p < 0,01).

Apéndice 2. Analises de variancia para os minerais das sementes.

Causas de Quadrados médios

variagao ok Ca P Mg Na K Fe Zn Cu B Mn
Tratamentos 1 10,3832** 53,1395** 0,0294** |3442,6667**3819,7211** 0,4025** 0,4087** 4,9595* 1,4357** 0,0251**
Residuo 4 0,0047 0,001  0,0009  0,2083 0,0282 0,003 0,012 0,0009 0,0047 0,0033
Desvio padréo 0,0682  0,0012 0,0303  0,4564 0,680  0,0548 0,096 0,0292 0,0688 0,0574
Coef. de variagao (%) 3,98 0,04 1,08 0,32 0,62 1,61 5,57 1,85 5,08 4,49

**significativo (p < 0,01).



Apéndice 3. Analises de variancia para indices de acidez (l1A), peroxidos (IP), refragao (IR), iodo (Il), saponificagcdo

(IS), estabilidade oxidativa (EO) e matéria insaponificavel (MI) dos dleos estudados.

Causas de Qam QM

G.L. G.L.
variagao 1A IP IR 1l IS EO MI
Tratamentos 4 54,0183** 2,7937** 5 0,0001** 1467,8266** 3,9752**  45568** 2,8693**
Residuo 10 0,1614 0,0024 12 0,0001 0,0041 0,0483 0,1235 0,0027
Desvio padrédo 0,4017 0,0493 0,0002 0,0640 0,2198 0,3515 0,0523
Coef. de variacao (%) 11,25 2,63 0,02 0,06 0,11 3,23 2,62

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios

Apéndice 4. Anadlises de variancia para o perfil de acidos graxos dos 6leos estudados.

Causas de Qam Qam Qam
G.L. G.L. G.L.

variagao C16:0 C18:0 C20:0 C18:1n9c C18:2n6c C18:3n3 C22:0 C20:1 C18:3n6

Tratamentos 5 14,4335** 0,1602** 0,0075**1076,3127** 1223,1286** 17,0427** 4 0,0158** 0,0902** 3 0,0272**

Residuo 12 0,0016 0,0002 0,0002 0,0015 0,0016 0,0009 10 0,0001 0,0006 8 0,0000

Desvio padréao 0,0404 0,0131 0,0125 0,0384 0,0397 0,0301 0,0077 0,0245 0,0050

Coef. de variagéo (%) 0,32 0,29 3,65 0,11 0,09 0,92 2,34 5,71 1,10

**significativo (p < 0,01). C16:0 palmitico; C18:0 estearico; C20:0 araquidico; C18:1n9c oleico; C18:2n6¢ linoleico; C18:3n3 a-linolénico; C22:0
behénico; C20:1 eicosenoico; C18:3n6 y-linoleico. QM Quadrados médios
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Apéndice 5. Analises de variancia para composi¢cao do acidos graxos dos 6leos

estudados.

Causas de Quadrados médios

G.L.
variagao Saturados Monoinsaturados Poli-insaturados
Tratamentos 5 17,0949** 1096,1124** 1386,2575**
Residuo 12 0,0018 0,0018 0,001
Desvio padrao 0,0426 0,0429 0,0313
Coef. de variagao (%) 0,24 0,13 0,06

**significativo (p < 0,01).

Apéndice 6. Andlises de variancia para carotenoides totais, vitamina A e fendlicos

totais dos 6leos estudados.

Causas de Quadrados médios

variagao et Carotenoides totais Vitamina A Fenodlicos totais
Tratamentos 5 642,2571** 44600,6006** 2119,6327**
Residuo 12 1,0528 72,9722 9,3143
Desvio padrao 1,0261 8,5424 3,0519
Coef. de variagao (%) 3,73 3,72 2,98

**significativo (p < 0,01).



Apéndice 7. Analises de variancia para o perfil de fitosterdis dos 6leos estudados.

Causas de Qm QM

G.L. G.L. G.L.
variagao Campesterol Estigmasterol Estigmastanol B-sitosterol Total
Tratamentos 4 6,2988** 75,5759** 2 2056,8694** 5 116361,6058** 123831,8133**
Residuo 10 0,0168 0,0123 6 0,0037 12 0,0067 0,0228
Desvio padrao 0,1297 0,1108 0,0608 0,0821 0,1511
Coef. de variagao (%) 0,98 0,76 0,20 0,02 0,03

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios

Apéndice 8. Analises de variancia para o perfil de tocoferdis e vitamina E dos 6leos estudados.

Causas de QM Qm
G.L. G.L.

variagao a-tocoferol y-tocoferol Total Vitamina E &-tocoferol

Tratamentos 5 134,7197** 67447,846** 84014,9246** 662,4647** 4 4357,7977**

Residuo 12 0,2139 0,2333 1,0083 0,2312 10 0,2053

Desvio padrao 0,4625 0,4830 1,0042 0,4808 0,4531

Coef. de variagao (%) 0,93 0,16 0,24 0,60 0,64

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios
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Apéndice 9. Analises de variancia para as atividades antioxidantes

dos 6leos estudados.

Causas de Quadrados médios

variagao et DPPH’ FRAP ABTS"* B-caroteno/ac. linoleico
Tratamentos 436,3437* 4186,5972** 282,2312** 401,5622**
Residuo 12 0,3872 10,7973 0,9254 5,2343

Desvio padrao 0,6223 3,2859 0,9620 2,3074

Coef. de variagao (%) 0,80 2,54 5,20 4,46

**significativo (p < 0,01).



Capitulo 3

Termoxidagao de éleos compostos obtidos de sementes de mamao e melao
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Resumo

A rancificagdo € considerada um dos problemas mais sérios nas industrias
alimenticias, pois causam modificagdes nas qualidades funcionais, sensoriais e,
principalmente nutricionais dos 6leos vegetais. Por isso, € necessario o uso de 6leos
vegetais de boa qualidade e que permanecam estaveis por longos periodos de
tempo para o preparo dos alimentos. Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar
a qualidade de oleos compostos n&do convencionais submetidos a termoxidagao
(180°C/20 h). Foram utilizados os 6leos de soja (S), mamao (Ma) e melado (Me) para
a obtencdo dos oleos compostos SMa (80:20 p/p), SMe (80:20 p/p) e SMaMe
(60:20:20 p/p/p) e analisadas suas propriedades fisico-quimicas e a atividade
antioxidante. Foi possivel averiguar que os oOleos compostos apresentaram boa
qualidade no inicio do processo, devido aos valores de acidos graxos livres, indice
de perdéxidos, acidos dienoicos conjugados e compostos polares. Com o decorrer da
termoxidagao, esses valores aumentaram, porém os 6leos compostos, em 20 h de
aquecimento, permaneciam com os valores dentro da faixa recomendada pela
legislagdo. Quanto aos acidos graxos, com o processo de aquecimento houve um
aumento na quantidade de saturados e/ou monoinsaturados e diminuigdo dos poli-
insaturados em todos os 6leos. Com excec¢ao do 6leo de mamao, que apresentava
24,66 ug/g, nao foi detectado carotenoides totais em 20 h de aquecimento. As
quantidades de fitosterdis diminuiram com o decorrer da termoxidag¢ao, no entanto, o
Oleo de melao sobressaiu-se com 772,76 mg/100 g de fitosterdis totais em 20 h. No
final da termoxidacdo, os oOleos compostos SMa e SMe apresentaram maiores
quantidades de tocoferdis totais, com 76 e 85% de retengao, respectivamente. Os
Oleos compostos obtiveram significativa atividade antioxidante sob termoxidacao,
considerando que foram formulados com éleos refinado e bruto. Assim, conclui-se
que os O6leos de sementes de mamao e meldo podem ser empregados em
formulacdes de 6leos compostos, visando aumentar o valor nutricional do 6leo de
soja. Além disso, 0 uso dessas sementes para a extragdo de Oleos minimiza o

impacto ambiental causado pelos residuos agroindustriais.

Palavras-chave: termoxidacdo, propiedades fisico-quimicas, oxidacado, oleos

especiais
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Abstract

Rancidification is considered one of the major problems in food industry, since they
cause modifications in the functional, sensory, and, especially, nutritional
characteristics of vegetable oils. Because of that, it is necessary to use good quality
vegetable oils, and which remain stable for food preparation for a long time. Thus,
this study aimed at evaluating the quality of non-conventional compound oils
subjected to thermoxidation (180°C/20 h). Soybean (S), papaya (Pa), and melon
(Me) oils were used in order to obtain the composed oils SPa (80:20 p/p), SMe
(80:20 p/p), and SPaMe (60:20:20 p/p/p) and their physico-chemical properties and
antioxidant activity were analysed. It was possible to verify that the compound oils
presented good quality at the beginning of the process, due to the level of free fatty
acids, peroxide value, conjugated dienoic acids, and polar compounds. In the course
of thermoxidation, these velues increased, although, in 20 h, compound oils
remained with values inside the range recommended by legislation. As to fatty acids,
with the heating process, there was an increase in the quantity of saturated and/or
monounsaturated and a decrease of polyunsaturated fatty acids in all oils. Total
carotenoids were not detected in 20 h of heating, except in papaya oil, which
presented 24.66 ug/g. The quantities of phytosterols lowered during thermoxidation.
However, melon oil stood out with 772.76 mg/100 g of total phytosterols in 20 h. At
the end of thermoxidation, compound oils SPa and SMe presented higher quantities
of total tocopherols, with 76 and 85% retention, respectively. The compound oils
presented significant antioxidant activity under thermoxidation, considering that they
were prepared with refined and crude oils. Therefore, it is possible to conclude that
papaya and melon seed oils can be employed in the formulation of compound oils,
aiming at increasing soybean oil nutritional value. Besides, the use of those seeds for
the extraction of oils minimizes the environmental impact caused by agroindustrial

waste

Keywords: thermoxidation, physicochemical properties, oxidation, special oils.
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1. Introdugao

Os Oleos vegetais sao as principais fontes de lipidios na dieta humana e sua
utilizagdo na culinaria € bastante comum. O 6leo de soja, popularmente utilizado no
Brasil, apresenta limite de utilizagdo, em consequéncia da composi¢gao quimica e
caracteristicas fisicas, pois embora tenha um perfil nutricional excelente, o elevado
conteudo de acidos graxos poli-insaturados impossibilita que este éleo seja utilizado
em elevadas temperaturas, sem grande degradagao lipidica (STEENSON; MIN,
2000). A degradacéo de lipidios pode ocorrer por reagdes catalisadas por enzimas
provenientes dos alimentos (rancidez hidrolitica) ou por reagées com oxigénio
(rancidez oxidativa) (RODRIGUES et al., 2012).

A oxidagao lipidica pode provocar modificagcdes nas qualidades funcionais,
sensoriais e principalmente nutricionais dos oleos, devido ao aumento dos acidos
graxos livres, que estd normalmente associado com o decréscimo da tenséo
superficial do 6leo; aumento do peso molecular dos acidos graxos; elevagdo da
viscosidade; diminuicdo do ponto de fumaca e formacdo de espuma. Além disso,
pode tornar os alimentos improprios para o consumo, devido a alteragdo da
integridade e da segurangca dos alimentos com a formacdo de compostos
poliméricos potencialmente toxicos (NAWAR, 2007).

Esses compostos oriundos da oxidacdo podem influenciar outros
constituintes, interferindo na absorgcado de proteinas e acido félico pelo organismo.
Representam riscos para a mucosa intestinal, causam alteragbes patologicas,
inibem a atividade de diversas enzimas, aumentam o colesterol e os peréxidos no
sangue, ativando o processo de aterosclerose, e interagem com o DNA, funcionando
como promotores da carcinogénese (KARPINSKA; BOROWSKI; DANOWSKA-
OZIEWICZ, 2001). Além disso, a presenca desses compostos de degradagido sao
fatores de risco para o desenvolvimento de doencgas cardiovasculares (COIMBRA et
al., 2007).

Na termoxidacao, um processo de oxidagao lipidica, reacdes radicalares sao
desencadeadas pelo aumento da temperatura (180°C) quebrando as ligagdes
covalentes (C-C ou C-H) em posigbes especificas na cadeia e formando uma
variedade de radicais lipidicos, seguido de reagdes com o oxigénio para formagao
de peroxidos (NAWAR, 2007). O Brasil ndo tem nenhum regulamento que define
legalmente o monitoramento de descarte para 6leos e gorduras, que sofreram a

oxidacdo térmica. Porém, aconselha-se, do ponto de vista pratico, combinar pelo
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menos trés provas de medida de qualidade para estabelecer o ponto de descarte
dos 6leos vegetais (BRASIL, 2005). Assim, com o aumento da busca por alimentos
mais saudaveis, principalmente de origem vegetal, e pela necessidade de oleos
vegetais com maior estabilidade oxidativa surgiram os denominados oleos
compostos (O’'BRIEN, 2008).

A investigagdo de oleos compostos, principalmente os originarios de 6leos
obtidos de fontes alternativas, € uma area de pesquisa emergente ainda pouco
explorada. Neste contexto, como os O6leos de sementes de mamao e melao
possuem importantes compostos bioativos podem ser utilizados em formulacdo de
oleos compostos, a fim de promover elevada estabilidade oxidativa ao 6leo de soja

submetido a termoxidagao.

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento dos 6leos
de soja, maméao, meldo e os 6leos compostos (soja + mamao; soja + melao; soja +
mamao + meldao) em condicbes de termoxidacdo (180°C/20 horas) quanto as
propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante, visando a utilizagdo desses
Oleos para fins alimenticios, a fim de elevar a estabilidade oxidativa e o valor

nutricional do éleo de soja.

3. Material e métodos
3.1. Material
3.1.1. Sementes

Foram utilizadas sementes de maméo (Carica papaya L.), variedade
Formosa (cultivar mamao-formosa) e meldo (Cucumis melo L.), variedade Inodorus
(cultivar amarelo). As sementes de mamao-formosa foram cedidas pela empresa de
polpas de frutos DeMarchi (Jundiai, Sdo Paulo, Brasil), sendo os frutos originarios do
estado da Bahia. As sementes de meldao amarelo foram obtidas de frutos adquiridos
no Centro Estadual de Abastecimento de Sao José do Rio Preto-SP, porém
provenientes da regidao Nordeste brasileira. Foram retiradas 10 kg de sementes de
frutos colhidos mensalmente de setembro a agosto da safra de 2011/2012.. As
sementes foram secas em estufa com circulagao de ar forcado a 40 £ 0,5°C por 48 h

e armazenadas a temperatura ambiente em recipientes de vidro. No momento das
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analises, as sementes foram trituradas em moinho de faca (Modelo MA340, Marconi,

Piracicaba, Sado Paulo, Brasil).

3.1.2. Oleos

Os processo de laminagcdo e extracdo foram realizados no Instituto de
Tecnologia de Alimentos (Campinas, Sdo Paulo, Brasil).Para a extragdo dos oleos,
10 kg de sementes de mamao e meldo foram laminadas em mini prensa (MPE 40,
Ecirtec, Bauru, Sao Paulo, Brasil). Apés a laminacao foi realizada a extragdo por
solvente em quatro etapas. Foram utilizados 20 L de hexano em temperatura de 45-
50°C em cada etapa. Na primeira o hexano circulou por 20 min., na segunda e
terceira por 15 min. e na ultima por 10 min. Depois da extracdo, o solvente foi
removido com aplicagcado de vapor direto e indireto, além de vacuo de 200 mmHg/3 h.
Os oOleos foram armazenados em vidro ambar para serem transportados ao
laboratorio.

Além desses oleos, foi utilizado o 6leo de soja refinado sem adigao de
antioxidante sintético fornecido pela empresa Triangulo Alimentos® localizada em
Itapolis, S&o Paulo, Brasil, para a formulagdo dos 6leos compostos. O éleo de soja
foi empregado devido ser bastante consumido e acessivel no Brasil. A partir desses

oleos foram formulados os 6leos compostos, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Formulacéo dos 6leos.

Abreviagoes Oleos Proporgao
S Soja 100%

Ma Mamao 100%

Me Melao 100%
SMa Soja, mamao 80:20 p/p
SMe Soja, melao 80:20 p/p
SMaMe Soja, mamao, melao 60:20:20 p/p/p

3.1.3. Termoxidagao
Os o6leos apresentados na Tabela 1 foram submetidos a termoxidagao, cujo
experimento foi realizado de modo descontinuo (10 h de aquecimento/dia), em

béqueres com 0,3/cm de superficie/volume em chapa aquecida a 180 + 5°C.
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Amostras foram tomadas nos periodos de tempos 0, 5, 10, 15 e 20 h, armazenadas

em frascos de vidro ambar, inertizadas com nitrogénio gasoso e acondicionadas a

temperatura de -18°C até o momento das analises.

3.2. Métodos

3.2.1. Propriedades fisico-quimicas

Acidos graxos livres, realizado em titulador potenciométrico (Modelo 794,
Metrohm Ldt., Herisau, Switzerland), segundo o método Ca 5a-40 da AOCS
(2009), expressos em % de acido oleico;

indice de peroxidos, realizado em titulador potenciométrico (Modelo 794,
Metrohm Ldt., Herisau, Switzerland), segundo o método Cd 8b-90 proposto pela
AOCS (2009), expresso em meq O2/Kkg;

indice de p-anisidina (IpA), determinado em espectrofotémetro (Modelo UV-VIS
mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o) a 350 nm, conforme o método
Cd 18-90 da AOCS (2009);

Valor total de oxidagao (Totox), calculado pela relagdo existente entre o valor do
indice de perdxidos (IP) e p-anisidina (IpA), por meio da equagao: Totox = 2 (IP)
+ (IpA) (SHAHIDI, 2005);

Acidos diendicos conjugados, realizado em espectrofotdmetro (Modelo UV-VIS
mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao, Modelo UV-VIS mini 1240) a
233 nm, de acordo com o método Ti 1a-64 proposto pela AOCS (2009),
expressos em porcentagem de acidos diendicos conjugados;

Compostos polares totais, determinado pelo analisador de qualidade de o6leo
Testo 265 (Lenzkirch Black Forest, Germany) que se baseia na constante
dielétrica do meio, com uma sensibilidade de 0,5%. O resultado expresso
em %;

indice de estabilidade oxidativa, determinado utilizando o instrumento Rancimat
(Modelo 743, Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland) a 110°C, com fluxo de ar de
20L/h, segundo o método Cd 12b-92 da AOCS (2009), expresso em horas;

Perfil de acidos graxos, realizado por cromatografia gasosa a partir dos 6leos
esterificados pelo método descrito por Hartman e Lago (1973). Foi utilizado um
cromatoégrafo gasoso (Modelo 3900, Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA)

equipado com detector de ionizagado de chama, sistema de injecao split e coluna
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capilar de silica fundida (CP-Sil 88, Microsorb, Varian Inc., Walnut Creek, CA,
USA) de 60 m de comprimento, 0,20 um de espessura de filme e 0,25 mm de
diametro interno. A temperatura inicial do forno foi de 90°C/10 min., aquecida a
10°C/min. até 195°C e mantida em isoterma durante 16 min. As temperaturas
utilizadas no injetor e no detector foram de 230 e 250°C, respectivamente. O gas
de arraste utilizado foi o hidrogénio. Os acidos graxos foram identificados de
acordo com os tempos de retencdo, comparando-os com padrdo composto por 37
esteres metilicos de acidos graxos de C4:0 a C24:1, com pureza entre 99,1 e
99,9% (Supelco, Bellefonte, USA);

A composicao de triacilgliceréis foi obtida por meio de uma distribuigdo
randémica utilizando programa computacional desenvolvido por Antoniosi Filho;
Mendes e Lancas (1995) baseado no perfil de acidos graxos;

Carotenoides totais, realizados por espectrofotometria de varredura (Modelo UV-
VIS mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao), segundo metodologia
descrita por Rodriguez-Amaya (2001). A quantificagdo foi calculada por meio da
absorcdo no comprimento de onda de absorgdo maxima e valor de absortividade
de 2592 em éter de petroleo, utilizando a equagéao: concentragdo (ug/g de éleo) =
[(Abs x 25 x 1000)/2592 x P], onde Abs representa a absorvancia da amostra em
A =450-477 nm, e P € o peso da amostra de 6leo;

Compostos fendlicos totais, com a extragao realizada de acordo com o método
proposto por Parry et al. (2005). A quantificacdo foi determinada conforme a
metodologia descrita por Singleton e Rossi (1965), utilizando reagente de Folin-
Ciocalteu e detectados a A = 765 nm em espectrofotometro (Modelo UV-VIS mini
1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o). Foi utilizado acido galico (0-500
mg/L) para plotar a curva padrao. Os resultados foram expressos mg/kg;

Perfil de fitosterdis, determinados por cromatografia em fase gasosa a partir da
matéria insaponificavel. A saponificagdo foi realizada conforme a metodologia
publicada por Duchateau et al. (2002). Para a determinacao do teor de fitosterois
foi utilizado o método Ch 6-91 da AOCS (2009) com adaptagdes. Foi utilizado um
cromatografo gasoso (Modelo Plus-2010, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao)
equipado com detector de ionizagao de chama, sistema de injegc&do split e coluna
capilar de silica fundida (Restek RTX 5, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao). A
temperatura do forno foi mantida em isoterma a 300°C por 12 minutos. As
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temperaturas utilizadas no injetor e no detector foram de 280 e 320°C,
respectivamente. O gas de arraste foi o hidrogénio. Os fitosterdis foram
identificados de acordo com os tempos de retencdo, comparando-os com
padroes de pureza de 95-98% (Supelco, Bellefonte, USA), analisadas nas
mesmas condi¢cdes das amostras. A quantificacdo de cada um dos isbmeros foi
efetuada por normalizagdo interna (5a-cholestano-33-ol), com base nas areas
dos picos, sendo expressos em mg/100 g;

e Teores de tocoferois, determinados pelo método Ce 8-89 da AOCS (2009). A
analise foi realizada em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (Modelo 210-263,
Varian, Walnut Creek, CA, USA), com detector de fluorescéncia, coluna de aco
inox empacotada com silica (100 Si, Microsorb, Varian, Walnut Creek, CA, USA) e
comprimento de onda de excitacdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. Os
valores das concentragdes foram calculados em base da area dos picos de
excitagdo da leitura e expressos em valores de cada isbmero separadamente.
Uma curva padrao de a-, B-, y- e &-tocoferol (Supelco, Bellefonte, USA) com
elevado grau de pureza foi elaborada para expressar o teor de tocoferdis em

mg/kg.

3.2.2. Atividade antioxidante
Foi determinada por quatro metodologias distintas, sendo todas realizadas
em espectrofotdbmetro (Modelo UV-VIS mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo,

Japao)

e Capacidade de eliminacdo do radical DPPH’, determinada conforme a
metodologia descrita por Kalantzakis et al. (2006). O dleo foi diluido em acetato
de etila (1:10 v/v) e 1 mL desta solucao foi adicionado 4 mL da solu¢ao de DPPH
(40 pg/mL). A mistura foi agitada imediatamente em agitador de tubos (Vortex, QL
901, Qilinbei instruments manufacture, China) e deixada em repouso a 25°C no
escuro por 30 min. Entdo, foi medida a absorvancia a A = 517 nm em
espectrofotometro. Além, disso, foi feita uma amostra controle, com acetato de
etila e DPPH nas mesmas condigdes . A capacidade em sequestrar o radical
DPPH foi determinada usando a seguinte equacéao: atividade antioxidante (%) =
[(Ao — A1)/Ao] x 100, onde A, representa a absorvancia da amostra controle e A4 a

absorvancia da amostra;
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e Atividade captadora de radicais livres ABTS ", realizada pela metodologia descrita
por Re et al. (1999) que é baseada na habilidade dos antioxidantes moleculares
tanto lipofilicos, quanto hidrofilicos, em reduzir o radical ABTS™*. O radical
ABTS *foi preparado pela reacgédo de 10 mL da solugédo de ABTS (7 mM) com 176
ML de solucdo de persulfato de potassio (140 mM). Essa mistura foi mantida a
temperatura ambiente (25°C) no escuro por 12-16 h. A solugdo de ABTS™ foi
diluida com alcool etilico até uma absorvancia de 0,70 + 0,05 a 734 nm. Entao, 30
uL de cada 6leo foi misturado com 3 mL da solucdo de ABTS™ . A mistura foi
agitada em agitador de tubos (QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China)
colocada no escuro e apdés 6 min a absorvancia foi medida a A = 734 nm em
espectrofotdbmetro. A capacidade antioxidante dos 6leos foi calculada por uma
curva padrao obtida pela medida das absorvancias da solugdo de trolox (50-2000
pmol). O resultado foi expresso em yM de Trolox equivalente por 100 g;

e Poder antioxidante de redugdo do ferro (FRAP), realizado pela metodologia
descrita por Szydlowska-Czerniak et al. (2008), que é baseada na capacidade dos
fendis em reduzir o complexo Fe™-TPTZ (férrico tripiridiltriazina) ao complexo
Fe™-TPTZ (ferroso tripiridiltriazina) em pH 3,6. Primeiramente, 20 mg do dleo
foram misturados com 1000 uL de alccol etilico e agitado em agitador de tubos
(QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China). Entdo, 2700 uL do reagente
FRAP (25 mL de tampé&o acetato 0,3 mol/L, pH 3,6; 2,5 mL de solugéo de 10
mmol do complexo Fe*>-TPTZ em 40 mmol HCI mais 2,5 mL de FeClsxH,0 a 20
mmol) foi misturado com 90 pyL da amostra e 270 uL de agua destilada. Essa
mistura foi mantida por 30 min em banho maria a 37°C e a absorvancia foi medida
a A = 595 nm em espectrofotdbmetro. Os resultados foram expressos em yM trolox
equivalente por 100 g;

e [-caroteno/acido linoleico, de acordo com o método desenvolvido por Marco
(1968) e modificado por Miller (1971), que avalia a atividade de inibicado de
radicais livres gerados durante a peroxidacdao do acido linoleico. Primeiramente,
20 uL do éleo foram misturados com 3 mL de alccol etilico e agitado em agitador
de tubos (QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China) por 1 min. Entédo, 5
mL da emulsdo de B-caroteno/acido linoleico (50 mg de acido linoleico foram
misturados com 200 mg de Tween 40 e 0,5 mL de solugdo de B-caroteno em
cloroférmio, foi removido o solvente em rotoevaporador e adicionado 50 mL de

agua deionizada e oxigenada) foi misturado em tubos de ensaio com 0,5 mL da
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amostra previamente preparada e a absorvancia foi lida a A = 470 nm em
espectrofotbmetro. Apds, os tubos foram colocados em banho maria a 50°C,
sendo retirados a cada 15 min e realizado a leitura da absorvancia a A = 470 nm.
Esse procedimento foi repetido até completar 120 min. Em uma amostra controle
(alcool etilico e emulsdo de B-caroteno/acido linoleico), foi realizado o mesmo
procedimento. Os resultados foram expressos em porcentagem, sendo
determinada usando a seguinte equacao: atividade antioxidante (%) = [1 - (Ao1 —
Ap2)/A11 — A42] x 100, onde A,¢ representa a absorvancia da amostra controle
inicial, Ao2 amostra controle apds 120 min, A11 a absorvancia da amostra inicial e

A4z a absorvancia da amostra apos 120 min.

3.3. Analise estatistica

O experimento foi realizado no delineamento inteiramente casualizado em
esquema fatorial (tratamentos x tempos). Foi realizado apenas delineamento
inteiramente casualizado quando havia dados nao detectados. Os resultados obtidos
das determinacdes analiticas, em triplicata, foram submetidos a analise de variancia
e as diferengas entre as médias foram testadas a 5% de probabilidade pelo teste de
Tukey, por meio do programa ESTAT, versdo 2.0 (BANZATTO; KRONKA, 2006).

4. Resultados e discussoes
4.1. Propriedades fisico-quimicas

O processo de termoxidagdo visa submeter 6leos e gorduras a elevadas
temperaturas, semelhante ao processo de fritura, porém sem a presenga do
alimento. As analises de variancia para os acidos graxos livres, indice de peroxidos,
indice de p-anisidina, totox, acidos diendicos conjugados, compostos polares totais e
estabilidade oxidativa dos oleos termoxidados estdo apresentadas no Apéndice 1.
Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para todas as variaveis
estudadas, cujos resultados encontram-se na Tabela 2.

Os acidos graxos livres sdo mais susceptiveis a oxidacdao do que os acidos
graxos ligados ao glicerol. No Brasil, para 6leos de fritura € recomendado que a
quantidade de acidos graxos livres ndo seja superior a 0,9%, porém varios outros
paises, como o Chile, Estados Unidos e alguns Europeus adotam o valor maximo de
2,5% (FIRESTONE; STIER; BLUMENTHAL, 1991; BRASIL, 2004). No 6leo de soja

nao foi detectado acidos graxos livres até 15 h, devido ser um éleo refinado.



Tabela 2. Acidos graxos livres (AGL), indice de peroxidos (IP), indice de p-anisidina (IpA), valor totox (Totox), acidos diendicos

conjugados (ADC), compostos polares totais (CPT) e estabilidade oxidativa a 110°C (EO) dos oleos termoxidados. (continua)
Determinagoes Ter(r:;os S Ma Me SMa SMe SMaMe
0 nd 5,52 + 0,44%® 1,42 + 0,05°C 0,68 +0,01% 0,23 + 0,02°* 1,11 + 0,07
5 nd 5,89 + 0,05 1,99 + 0,01°® 0,62 + 0,001% 0,42 +0,01% 0,95 + 0,018
(Aog" 10 nd 4,95+ 0,01%° 1,33 £ 0,01°¢ 0,54 + 0,002 0,29 + 0,02°* 0,80 + 0,01
15 nd 5,16 + 0,03%° 2,78 + 0,02°* 0,63 +0,01% 0,40 + 0,01°* 0,95 + 0,02%®
20 0,21 + 0,01 5,55 +0,02% 1,98 +0,07°® 0,69+0,01% 0,40 +0,001°" 1,13 £ 0,02
0 3,15+ 0,09%° nd 1,24 + 0,02° 1,27 + 0,04 2,68 + 0,03 1,04 £ 0,04%
5 2,35+ 0,01 nd 1,27 + 0,05 0,79 + 0,02°° 0,81 + 0,01 0,79 + 0,01
::mq oyka) 10 4,16 + 0,017 nd 139+0,04%  156+005%  205+0,03®  079+001%®
15 5,15 + 0,02 nd 1,38 + 0,04 0,79 £ 0,02 0,99+ 0,02°° 0,81+ 0,01
20 4,40 + 0,04%® nd 1,28 + 0,02°° 0,88 + 0,05% 1,10 £ 0,01 0,79 + 0,001°®
0 3,91+0,12%° 1,42 + 0,14 0,85 + 0,02°° 2,82 + 0,02°¢ 2,61+ 0,01°F 0,69 + 0,01°°
5 43,40 + 0,57% 416 +0,17%® 13,22 +0,35®  1565+0,24°®  23,11+0,31°° 15,31+ 0,74%®
IpA 10 54,23 +0,74**  214+0,001© 1547 +0,21**  2551+0,39* 31,24+ 1,35" 18,21+0,17*
15 49,90 + 3,22% 729+ 0,50**  11,35+222%°  2511+0,60" 26,16+0,25"®  17,43+0,18%
20 51,70 £ 0,001®® 4,93 +0,51® 9,95 + 0,002°°C 15,71 +0,24® 20,43 + 0,40°° 7,00 + 0,38°C
0 10,21+ 0,24°° 1,42 + 0,14 3,33 + 0,05 5,36 + 0,19°° 7,97 + 0,07°F 2,78 + 0,04
5 48,10 + 0,55% 416 +0,17%® 15,76 £ 0,45 1723+ 0,21°°  24,73+0,33°° 16,89+ 0,72
Totox 10 62,55+ 0,75  2,14+0,001°° 18,25+ 0,28**  28,61+0,46** 3534+ 1,39" 19,8 + 0,18%
15 60,20 + 3,25%® 729+0,48"  1411+217%° 26,69+0,53"® 28,14+0,29"® 19,05+ 0,16%
20 60,50 + 0,07%® 4,93+0,51® 12,51+ 0,04  17,47+0,33° 22,63 +0,39°° 8,58 + 0,38°C




Tabela 2. Acidos graxos livres (AGL), indice de peroxidos (IP), indice de p-anisidina (IpA), valor totox (Totox), acidos diendicos

conjugados (ADC), compostos polares totais (CPT) e estabilidade oxidativa a 110°C (EO) dos 6leos termoxidados.

(conclusao)

Determinagdes Ter(r;‘r))os S Ma Me SMa SMe SMaMe
0 0,41 +0,001® 0,25+ 0,001°® 0,96 + 0,004** 0,39 +0,004°* 0,53 +0,001° 0,48 + 0,003
ADC 5 0,69 + 0,004°° 0,56 + 0,002P 1,00 + 0,003*®  0,61+0,002°° 0,68 +0,003°° 0,76 + 0,003°°
(%) 10 1,57 + 0,012¢ 0,75+ 0,01 1,15 + 0,01°° 0,81 +0,01°¢ 0,93 + 0,004® 0,90 + 0,004%
15 1,85+ 0,01%8 0,81+ 0,01® 1,61 £ 0,02°4 0,83 + 0,004°® 0,90 + 0,01 0,99 + 0,004
20 2,80 + 0,02°* 1,03+0,001"  1,18+0,003"®  1,09+0,003** 1,01 +0,004** 1,18 + 0,002°*
0 10,50 16,00 15,00 11,50 11,00 12,50
CPT 5 12,00 16,00 16,00 11,50 12,00 12,50
(%) 10 18,50 16,00 16,00 12,00 13,00 12,50
15 23,50 17,50 18,00 12,50 13,50 13,50
20 29,00 18,00 18,50 13,50 14,00 14,50
0 6,65 + 0,35% 17,33 £ 0,46 13,70 £ 0,42%" 9,29 + 0,11°B 8,83 + 0,30 9,55 + 0,36™
EO 5 6,73 £ 0,36™ nd 1,85 + 0,04%P 9,48 + 0,26%° 5,45 + 0,06°° 6,27 + 0,34
(h) 10 3,99+ 0,27 nd 4,03 + 0,10 7,82 +0,12%° 7,25+0,17® 6,93+ 0,17
15 3,73 + 0,33C nd 1,40 + 0,08°° 8,67 + 0,12 5,70 + 0,09°°P 5,65 + 0,40°°
20 3,21 + 0,05 nd 2,04 +0,17% 10,36 + 0,22% 6,04 + 0,39 6,60 + 0,09°B¢

Médias + desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
Médias seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd: n&do detectado.



125

Nos oOleos compostos SMa, SMe e SMaMe as porcentagens de acidos
graxos livres apresentaram-se dentro do limite estabelecido por alguns paises (0,9-
2,5%) e constantes perante o aumento do tempo de aquecimento, podendo ser
considerados 6leos com baixa degradacgao hidrolitica. O 6leo de mamao apresentou
elevados valores do inico ao fim da termoxidag&o, provavelmente devido a ma
qualidade da matéria-prima.

Dentre os produtos primarios de oxidagao lipidica tém-se os hidroperoxidos.
Estes sdo medidos por meio do indice de perdxidos, que representa a diferenca
entre a formacao e a decomposicido de hidroperédxidos. Os peroxidos séo incolores,
inodoros e altamente instaveis a elevadas temperaturas (SILVA; BORGES;
FERREIRA, 1999).

No ¢6leo de soja, inicialmente, foi constatado elevado indice de perdéxidos,
quando comparado aos outros. Segundo Nawar (2007), o indice de peroxidos varia
conforme a temperatura, disponibilidade de oxigénio, quantidade de déleo ou
proporgao superficie/volume. Com excessao dos 6leos de mamao e SMaMe, que se
mostraram resistentes a degradacgao oxidativa, os oOleos apresentaram oscilagdes
nos valores de indice de peroxidos ao longo do aquecimento, provavelmente devido
a decomposigao dos hidroperéxidos, formagao de hidrocarbonetos, acidos graxos de
cadeia curta, radicais livres e compostos volateis, ou reacbes com compostos
antioxidantes naturais presentes.

Todos os produtos oriundos da oxidacao inicial podem ser degradados ou
polimerizados, formando produtos secundarios de oxidagdo. Quando o valor do
indice de p-anisidina, que mede os produtos secundarios, € inferior a 10 considera-
se um 6leo bom (GUILLEN; CABO, 2002). Assim, observou-se que no tempo O h
todos os dleos podem ser considerados bons, destacando-se o 6leo de melao (0,85)
e SMaMe (0,69) com menores valores. Porém, com o aquecimento, todos os 6leos
atingiram valores maiores que 10, com exceg¢ao do 6leo de maméo em 15 h de
aquecimento (7,29).

O totox permite correlacionar o nivel de peroxidos com os aldeidos
formados, ou seja, o potencial de degradagdo da qualidade organoléptica com o
estado de deterioracido efetivo. Também para ser considerado bem conservado, o
Oleo deve apresentar um valor totox inferior a 10 (SILVA; BORGES; FERREIRA,
1999). Como mostrado na Tabela 2, primeiramente, os 6leos apresentaram bom

estado de conservagdo, com excegdo do 6leo de soja (10,21). Porém, com o
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decorrer do aquecimento, houve um aumento e variacbes no valor totox dos .
Somente o 6leo de mamao (7,29) manteve-se bom, indicando ser um 6leo mais
estavel.

Os acidos diendicos conjugados sao formados a partir do deslocamento das
duplas ligagbes que passam de uma posicdo malbnica para uma conjugada (SILVA,;
BORGES; FERREIRA, 1999). O acompanhamento da formacao de acidos diendicos
conjugados nos o6leos fornece indicagao das alteragdes que ocorrem durante o
processo oxidativo, visto que os peréxidos sdo rapidamente formados e quebrados
em compostos menores, enquanto os acidos diendicos conjugados que se formam
concomitantemente permanecem nos oOleos (CELLA; REGITANO-D’ARCE; SPOTO,
2002).

Como mostra a Tabela 2, o 6leo de meldo exibiu elevada quantidade de
acidos diendicos conjugados. Porém, em todos os 6leos houve um aumento
significativo nos acidos diendicos conjugados, com o decorrer do processo de
aquecimento, sendo que em 20 h o 6leo de soja destacou-se com maior quantidade
(2,8%). Verificou-se também, ao comparar os 6leos compostos, que o 6leo SMe
apresentou a menor formagao de acidos diendicos conjugados durante o processo
de aquecimento, possivelmente devido ao efeito sinérgico entre os compostos
presentes no 6leo de soja e melédo, que resultaram em menor formacgao.

Observou-se que o 6leo de soja no tempo 0 h apresentava menor fomagao
de compostos polares totais. Porém, com o transcorrer da termoxidagcdo a
quantidade de compostos polares elevou-se em todos os dleos, principalmente no
Oleo de soja (29%). Considerando o limite de descarte (24-27%) adotado por alguns
paises, como Bélgica, Chile e Franga (PAUL; MITTAL, 1997), com excecao do dleo
de soja, todos mostraram valores menores em 20 h de aquecimento, principalmente
0 6leo composto SMa. Lin et al. (1997) demonstraram que 6leos com elevado teor
de compostos polares provocam severas irritagdes no trato gastrointestinal, diarréia,
reducdo no crescimento e alteragdes no sistema imunoldgico.

Os d6leos sdo bastante susceptiveis a oxidacado, devido a determinadas
caracteristicas quimicas dos acidos graxos que compdem o triacilglicerol. A
presenga de insaturagdes na cadeia hidrocarbdnica diminui a energia necessaria
para a cisdo homolitica das ligacbes C-H na posicao alilica, viabilizando a oxidagao
e, consequentemente, diminuindo a estabilidde oxidativa. Essa susceptibilidade a

oxidacao limita a utilizagdo dos 6leos em alimentos (GUNSTONE, 2009).
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Em O h, verificou-se que o 6leo de maméao apresentou maior estabilidade
oxidativa a 110°C (17,33 h), porém com o decorrer do aquecimento n&o foi possivel
detectar a estabilidade oxidativa deste 6leo. Por ser um o6leo bruto, pode ter ocorrido
a formacéao de outros compostos, no aquecimento, que prejudicaram a deteccéo da
estabilidade oxidativa. Com o decorrer da termoxidagcdo, embora tenha ocorrido
oscilagdes, o 6leo composto SMa apresentou maior estabilidade em 20 h. Somente
no oleo de soja houve uma diminuigado da estabilidade oxidativa com o aumento do
tempo de aquecimento. Esse fato se deve principalmente pelo 6leo de soja ser
refinado, e assim, ndo possuir quantidades significativas de compostos interferentes,
como sabdes, fosfolipidios e pigmentos.

Os coeficientes de correlacdo entre as propriedades fisico-quimicas
relacionadas aos produtos de oxidagao nos 6leos termoxidados estdo apresentadas

na Tabela 3.

Tabela 3. Coeficientes de correlagao.

AGL IP IpPA Totox ADC CPT

AGL 1,0

IP 0,7%* 1,0

IpA -04 0,7 1,0

Totox -0,5* 0,8~ 1,0 1,0

ADC -0,3 05 08*™ 08™ 1,0

CPT 0,2 0,4 0,6* 0,6* 0,9** 1,0

*significativo (p < 0,05). **significativo (p < 0,01).

As correlagdes foram significativamente positiva, com excegéo da correlagado
entre o acido graxo livre e o valor totox (- 0,5), que mostrou ser negativa, indicando
que os acidos graxos livres diminuem com o aumento do valor totox. Verificou-se
maior correlagéo entre o indice de p-anisidina e o valor totox (1,0). Também houve
elevada correlagdo entre acidos diendicos conjugados e compostos polares totais
(0,9). Os acidos diendicos conjugados e compostos polares sao compostos
originarios da oxidacao dos 6leos, por isso uma elevada correlacao.

As analises de variancia para a composi¢cédo de acidos graxos dos oleos

termoxidados estdo apresentadas nos Apéndices 2, 3 e 4. Como observado, o teste
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F foi significativo (p < 0,01) para a composi¢cdo de acidos graxos. Os resultados
encontram-se na Tabelas 4, 5 e 6.

Foram encontrados 11 diferentes tipos de acidos graxos. Dentre os acidos
graxos saturados (Tabela 4), o palmitico apresentou maiores quantidades durante
todo o processo de termoxidagdo. Quanto aos insaturados (Tabela 5), a maior
porcentagem encontrada foi de acido linoleico, com excecéo do 6leo de mamao, que
apresentou elevada quantidade de acido oleico (64,85-70,90%).

A presencga de acidos graxos essenciais, como linoleico, faz com que os
Oleos se tornem interessantes do ponto de vista nutricional, visto que esse acido
graxo nao é produzido pelo ser humano, porém €& necessario para a formagéo de
membranas celulares, vitamina D e varios hormonios (FRUHWIRTH; HERMETTER,
2007). Em contrapartida, a elevada quantidade de acido oleico e baixa porcentagem
de &cidos graxos poli-insaturados esta relacionada com elevada resisténcia a
alteracao termoxidativa (JORGE; GONCALVES, 1998). Assim, pode-se verificar que
0 6leo composto SMaMe, quando comparado ao 6leo de soja, € mais resistente as
alteragbes termoxidativas, visto que apresentou uma variagao de 43-35% a mais de
acido oleico e 17-12% a menos de acido linoleico, durante o processo.

Na composi¢cado dos acidos graxos (Tabela 6), verificou-se que o dleo de
mamao em 0 h apresentou maiores quantidades de acidos graxos saturados e
monoinsaturados, enquanto o de meldao mostrou de maior quantia de acidos graxos
poli-insaturados.

Os acidos graxos saturados aumentaram significativamente em todos os
Oleos, durante a termoxidacdo, com destaque para o 6leo de mamao, que formou
38,32% de acidos graxos saturados em 20 h de termoxidagdo. Quanto aos acidos
graxos monoinsaturados, o 6leo de mamao apresentou uma queda na quantidade
(8,26%) em 20 h de aquecimento. Além disso, o 6leo de maméao também apresentou
maior redugao de acidos graxos poli-insaturados (44,76%) em 20 h de aquecimento,
podendo inferir que o aumento de temperatura ocasiona a quebra das ligacdes

duplas presentes nos acidos graxos insaturados, transformando-os em saturados.



Tabela 4. Perfil de acidos graxos saturados dos oleos termoxidados.

Acidos graxos

Tempos

S Ma Me SMa SMe SMaMe
(%) (h)
Miriti 0 nd 0,25 + 0,004° nd nd nd nd
Iristico
C14:0 10 nd 0,26 + 0,004 nd nd nd nd
(C14:0) 20 nd 0,32 + 0,01" 0,08 + 0,001 0,13 + 0,001 0,13 + 0,002 0,14 + 0,001
0 11,39+ 0,05°° 16,82 +0,03°° 10,81 +0,01% 12,53 +0,04°° 11,35+0,01®® 12,49 + 0,02
Palmiti
aimitico
(C16:0) 10 12,01 £0,04°® 19,38 +0,04*® 10,93 +0,03°®® 13,03+0,04® 11,45+0,01% 12,99 + 0,03
' 20 13,06 + 0,01 23,22 +0,02** 11,15+0,01** 13,17 +0,03"* 11,52+0,06% 13,10 £ 0,06**
0 429+0,01% 4,72+0,004°° 4,87 +0,004** 4,40 +0,004®® 4,34 +0,01%® 4,45+ 0,01
Esteari
stearico
(C18:0) 10 446+0,01®  554+0,02®° 4,93+0,01™ 457+003" 446+001""  4,73+0,02®
' 20 4,83 +0,02% 6,61+ 0,012 4,95+0,01™  455+0,02° 450+0,004%* 4,81+0,01%
0 0,38 + 0,004** 0,37 £ 0,004°® 0,25+ 0,004** 0,38 + 0,004** 0,34 + 0,004** 0,32 + 0,028
A idi
raquidaico
(czg ) 10 0,40 + 0,004** 0,44 + 0,004*®® 0,26 + 0,004®® 0,37 +0,02** 0,36 +0,004** 0,36 +0,01%
' 20 0,41 + 0,004 0,51 +£ 0,004 0,26 + 0,02 0,36 + 0,01 0,31 + 0,018 0,20 + 0,03%
0 0,42 +0,01®® 0,24 + 0,004°° nd 0,38 + 0,004 0,32 +0,01®® 0,29 + 0,004%
Behéni
enhenico
10 0,45+ 0,01 0,28 + 0,004 nd 0,39+ 0,01°® 0,35+0,004** 0,33 +0,004%
(C220) aA dA bA cA cA
20 0,46 + 0,004 0,32 + 0,01 nd 0,40 + 0,01 0,35 + 0,004 0,35 + 0,004

Médias * desvios padrdes das andlises realizadas em ftriplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p

> 0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd ndo detectado.



Tabela 5. Perfil de acidos graxos insaturados dos 6leos termoxidados.

Acidos graxos Tempos
S Ma Me SMa SMe SMaMe
(%) (h)
Palmitoleico 0 nd 0,40 + 0,004 nd nd nd nd
10 nd 0,34 + 0,01° nd nd nd nd
(c16:1)

. 20 nd 0,38 + 0,004° 0,13 + 0,001 0,15+ 0,00 nd 0,15 + 0,00

£ ) 0 0,71£0,01® 0,38 + 0,004°° nd 0,45+0,03°° 0,330,001  0,26+0,01°°
icosenoico 10 0,66 +0,01% 046+ 0,004 nd 092+0004* 063+001"  075+001%
(C20:1)

' 20 0,45 + 0,004 0,53+ 0,01"" 0,4 + 0,004 0,62 + 0,03% 0,46 + 0,02®® 0,59 + 0,004%®
Oleico 0 22,32 +0,01°° 70,90 £ 0,06 21,90+0,01® 31,45+0,01°¢ 22,14 +0,03°® 32,04 + 0,02°®
(C18:1n9¢) 10 23,44 £ 0,01® 69,53+0,05° 22,50+0,02** 33,02+0,004"* 2258+0,03*" 31,59 +0,05°

. 20 23,88+ 0,019 64,85+0,04°°C 22,03+0,02°8 31,76+0,03®® 22,18 +0,07*® 32,29 + 0,20°*
Linolei 0 53,94 £ 0,03  558+0,01"  61,80+0,02* 4528+0,05" 56,01+0,02** 46,17 £ 0,03
((':T;_Z':gc) 10 52,60+ 0,02  3,75+0,01®  61,01£0,02® 42,85+0,04°C 5507+ 0,04 4543 t 0,04

' 20 51,41 +£0,02°° 3,27+0,02° 60,95+0,01®® 44,05+0,02°®8 5538+ 0,08°® 45,04 + 0,004

inoléni 0 5,97 £0,02** 0,34 + 0,004 0,38 +0,004  4,67+0,02” 4,71+0,01™  3,63+0,04%
?c 1";‘_’3‘:|2')°° 10 5,33 £ 0,004 nd 0,38+0,004  423+002®  460£0,01®  3,30+0,01%®
' 20 4,74 + 0,03% nd nd 415+0,01°°  4,50+0,02°° 2,95+ 0,004
inolei 0 0,57 + 0,004 nd nd 0,46 £ 0,004°° 0,46 + 0,004° 0,34 + 0,004°°

(é;r;.snIG) ’ i ) n n ) i ) I i ) ) i H
y-iinoteico 10 0,57 + 0,004 d d 063+003® 051+0004%® 0,52+ 0,004%
' 20 0,54 + 0,01 nd nd 0,67 + 0,01 0,55 + 0,014 0,57 + 0,01

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p

> 0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd n&o detectado.



Tabela 6. Composigao dos acidos graxos dos oleos termoxidados.

Acidos graxos

(%)

Tempos

(h)

S

Ma

Me

SMa

SMe

SMaMe

Saturados

0
10
20

16,48 + 0,04
17,32 + 0,02%®
18,97 + 0,01°"

22,39 + 0,05%°
25,91 + 0,05%
30,97 + 0,022

15,93 + 0,01°¢
16,26 + 0,128
16,44 + 0,02°"

17,70 + 0,03°°
18,36 + 0,018
18,61 + 0,01°*

16,35 + 0,01
16,61 + 0,02
16,81 + 0,06™

17,56 + 0,02°°
18,41 + 0,038
18,59 + 0,04°*

Monoinsaturados

0
10
20

23,04 + 0,029
24,10 £ 0,01%
24,33+ 0,01

71,68 + 0,05%*
70,33 + 0,04
65,76 + 0,03%C

21,90 + 0,01™®
22,50 + 0,02%
22,60 + 0,03%

31,90 + 0,05
33,94 + 0,00"*
32,53 + 0,03

22 47 + 0,038
23,21 + 0,05°*
22,64 + 0,06%

32,31+ 0,01
32,34 + 0,06%®
33,04 + 0,21

Poli-insaturados

0
10
20

60,49 + 0,02°*
58,58 + 0,02
56,69 + 0,02°¢

5,92 + 0,02"
3,75+ 0,01™®
3,27 + 0,02

62,17 + 0,02%"
61,39 + 0,022
60,95 + 0,012

50,41 + 0,03%
47,70 + 0,02°¢
48,87 + 0,02%®

61,18 + 0,02**
60,18 + 0,03
60,43 + 0,098

50,14 + 0,02°"
49,25 + 0,05%®
48,56 + 0,01°°

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em ftriplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas n&o diferem pelo teste de Tukey (p >
0,05). Médias seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Em relagao aos 6leos compostos, destacou-se o SMe, com menor formacgao
de acidos graxos saturados (2,81%) e consequentemente, menor redugao de acidos
graxos mono (0,76%) e poli-insaturados (1,23%). Porém, vale ressaltar também que
o 6leo composto SMaMe, foi o Unico a apresentar aumento na quantidade de acidos
graxos monoinsaturados (2,26%) em 20 h de aquecimento.

Com base no perfil de acidos graxos, foi tracado o perfil de triacilglicerois,
como mostra a Tabela 7. No tempo 0 h, nota-se a presenca de 10 diferentes tipos de
triacilglicerdis, dos quais quatro apareceram somente no 6leo de mamao (POP,
POO, SO0, O0O0). Observa-se que os 6leos de soja e meldo possuem perfis de
triacilglicerdis semelhantes, possivelmente devido ao perfil de acidos graxos de
ambos também possuir uma similaridade, principalmente nas porcentagens de
acidos graxos palmitico, linoleico e oleico. O 6leo de mamao foi o unico que nao
apresentou os triacilglicerois PLO, PLL, OLL e LLL.

O triacilglicerol OLL destacou-se nos Oleos, com excegdo do dleo de
mamao, que apresentou elevada quantidade de OOO, devido ser um 6leo bastante
monoinsaturado e com baixa quantidade de acido linoleico.

A perda quantitativa dos triacilgliceréis depende do grau de insaturagao,
sendo mais elevada em triacilglicerois que contém duas ou trés moléculas de acido
linoleico. Assim, com o decorrer da termoxidacdo, todos os 6leos mostraram-se
bastante vulneravel a modificagcdes de triacilglicerdis.

As analises de variancia para os carotenoides, compostos fendlicos totais,
perfil de fitosterdis e tocoferdis dos Oleos termoxidados estdo apresentadas nos
Apéndices 5 a 8. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para todas as
variaveis estudadas. Os resultados dos carotenoides e compostos fendlicos totais
estao apresentados na Tabela 8.

Verifica-se que em 0 h o d6leo composto SMaMe apresentou maior
quantidade de carotenoides (52,11 pg/g), mostrando que os 6leos de mamao e de
melao contribuiram para aumentar em quatro vezes a quantidade de carotenoides
totais iniciais do dleo de soja (14,43 pg/g). Também constatou-se que o 6leo de
melédo, embora inicialmente tenha menor quantia de carotenoides totais, 31,33 pg/g,
acabou cooperando no aumento da porcentagem de carotenoides totais, visto que o
6leo composto SMe apresentou 19,83 ug/g, enquanto que o SMa forneceu apenas
13,92 ug/g.



Tabela 7. Perfil de triacilglicerdis dos oleos termoxidados.
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Triacilglicerois

Tempos

S Ma Me SMa SMe SMaMe

(%) (h)

0 - 7,3 - - - -
POP

10 - 9,5 - - - -
(50:1)

20 - 12,9 - - - -

0 - 30,7 - - - -
POO

10 - 33,9 - - - -
(52:2)

20 - 36,0 - - - -

0 12,2 - 10,4 17,7 12,8 17,4
PLO

10 14,4 - 10,7 18,9 13,2 18,1
(52:3)

20 15,7 - 10,8 18,7 13,1 18,3

0 14,8 - 14,7 12,7 16,2 12,6
PLL

10 16,2 - 14,6 12,3 16,1 13,0
(52:4)

20 16,9 - 14,9 12,9 16,4 12,8

0 - 8,6 - - - -
SO0

10 - 9,6 - - - -
(54:2)

20 - 10,2 - - - -

0 - 43,2 - - - -
000

10 - 40,4 - - - -
(54:3)

20 - 33,5 - - - -

0 - - 6,7 - - -
SLL

10 - - 6,4 - - -
(54:4)

20 - - 6,7 - - -

0 11,9 10,2 10,5 22,2 12,5 22,3
oLO

10 14,0 6,6 11,1 24 1 13,1 22,0
(54:4)

20 14 4 - 10,7 22,6 12,7 22,6

0 28,9 - 29,7 32,0 31,7 32,2
OLL

10 31,6 - 30,1 31,2 31,8 31,6
(54:5)

20 30,9 - 29,6 31,2 31,6 31,5

0 23,4 - 27,9 15,4 26,8 15,5
LLL

10 23,7 - 27,2 13,5 25,9 15,2
(54:6)

20 22,1 - 27,3 14,4 26,3 14,7

P palmitico, O oleico, L linoleico, S estearico.



Tabela 8. Carotenoides e compostos fendlicos totais dos 6leos termoxidados.

Tempos
Determinagdes h) S Ma Me SMa SMe SMaMe
0 14,43 + 1,05¢ 33,51+ 0,57 31,33+ 2,09° 13,92 + 0,37¢ 19,83 + 0,56° 52,11 + 0,282
Carotenoides 5 ) 4
_ 10 3,33+0,10° 27,03+ 0,672 23,31+ 0,47 12,85 + 0,25 nd 18,36 + 0,71°
totais (ug/g) c
20 nd 24,66 + 1,21 nd nd nd nd
73,73+533°° 102,84 +2,69°° 90,40 + 2,00%

81,73 + 1,769
10 111,96 + 1,02
20 245,07 + 6,11°*

Fenolicos totais

(mg/kg)

119,73 + 3,33
185,29 + 3,67
237,51 + 6,05

145,29 + 1,39
195,73 + 5,93%
279,07 + 1,33*

167,73 + 3,06
207,29 + 2,344

166,84 + 4,07
202,62 + 2,04%

193,51 + 7,008
213,73+ 2,31

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em ftriplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias seguidas de mesmas letras

maiusculas

nas colunas

nao diferem pelo

teste de Tukey (p >

0,05).

nd

ndo detectado.
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Estudos revelam que temperaturas acima de 40°C contribuem para a
degradagao de pigmentos. A isomerizagdo dos carotenoides é a primeira reagao que
acontece durante a oxidacao térmica (ZEB; MURKOVIC, 2011). Essa reacao resulta
na descoloragdo dos pigmentos, perda da atividade biolégica e formacédo de
produtos de degradagdo, como apocarotenoides (B-apo-12-carotenal; (-apo-10-
carotenal e -apo-8-carotenal), epoxicarotenoides e compostos volateis (AZEVEDO-
MELEIRO; RODRIGUEZ-AMAYA, 2005). Além disso, em condigdes aerdbicas, os
carotenoides também s&o oxidados (YI; ANDERSEN; SKIBSTED, 2011).

Assim, durante a termoxidagdo houve decaimento significativo nos teores de
carotenoides totais. Com 10 h de termoxidacdo, o SMe ja n&o apresentava
carotenoides totais. Nos demais 6leos, os carotenoides foram totalmente perdidos
com 20 h de aquecimento, com exceg¢ao do 6leo de maméao que ainda apresentou
24,66 pg/g. Esta maior retencdo de carotenoides totais no 6leo de maméo pode
estar atribuida a elevada presencga de acidos graxos monoinsaturados.

Observa-se na Tabela 8, que o 6leo de melao apresentou maior quantidade
de compostos fendlicos totais, 145,29 mg/kg, no tempo 0 h. Ao longo do processo de
termoxidagdo houve um aumento nos teores de compostos fendlicos totais,
destacando o 6leo de soja e os 6leos compostos SMa e SMaMe. Este aumento pode
ter ocorrido devido a reagdo do reagente de Folin-Ciocalteu com grupos fendis
provindos da degradacado de tocoferdis, visto que a presencga destes compostos,
facilmente oxidaveis, resultam na formacdo de complexos azuis, causando uma
superestimag¢ao dos compostos fendlicos totais (PRIOR; WU; SCHAICH, 2005).

Foram encontrados quatro diferentes fitosterois (Tabela 9): campesterol,
estigmasterol, B-sitosterol e estigmastanol. Dentre os 6leos analisados inicialmente,
o de soja apresentou maiores quantidades de campesterol (16,73 mg/100 g) e
estigmasterol (22,82 mg/100 g), enquanto que no éleo de meldo se destacaram o
estigmastanol (60,44 mg/100 g) e o B-sitosterol (797,10 mg/100 g). E possivel
verificar que o 6leo de melao e os 6leos compostos SMe e SMaMe foram os Unicos
a apresentarem o estigmastanol. Este € um fitosterol saturado, que embora esteja
menos sujeito a degradacao oxidativa, possui carbonos terciarios, que o torna
propenso a degradacao e formacado de uma variedade de derivados oxidados com
potencial efeito maléfico a saude (RUDZINSKA; PRZYBYLSKI; WASOWICZ, 2014).



Tabela 9. Perfil de fitosterdis dos 6leos termoxidados.

Fitosterodis Tempos
S Ma Me SMa SMe SMaMe
(mg/100 g) (h)
0 16,73+ 0,12** 15,27 + 0,10" nd 13,73+ 0,10 13,34 +0,18* 13,55 + 0,14
Campesterol 10 16,15+ 0,12*®® 9,33 + 0,13 nd 11,66 + 0,12°® 10,73 + 0,14 9,62 +0,18%®
20 15,87 + 0,14°° 8,20 + 0,06°° nd 11,12+ 0,11°° 10,11+ 0,11°° 8,84 + 0,17
0 22,82 +0,07** 9,38+0,13" nd 15,15+ 0,12”® 12,85+ 0,16* 13,00 + 0,03
Estigmasterol 10 22,48 +0,18°® 8,82+ 0,03 nd 12,17 £ 0,05 11,40 + 0,10°® 10,35+ 0,17®
20 16,79 + 0,20°° 7,52 +0,01°C nd 11,69 + 0,24°° 10,33 + 0,05 8,32 +0,11%
0 nd nd 60,44 + 0,06 nd 14,40 0,07 15,79 + 0,06™
Estigmastanol 10 nd nd 58,60 + 0,06°® nd 12,64 + 0,41 14,12 + 0,04
20 nd nd 57,49 + 0,16°° nd 11,76 £ 0,31 11,44 + 0,23
0 334,72 + 0,09** 634,36 + 0,12>* 797,10 + 0,08** 310,50 + 0,05" 350,75+ 0,03 423,84 + 0,09
B-sitosterol 10 325,10 + 0,09® 574,78 + 0,05*® 735,65+ 0,09 271,75+0,15® 296,10+ 0,03®® 350,50 + 0,03
20 285,45+ 0,17% 552,58 + 0,11°° 715,26 + 0,08°° 267,29 + 0,15°° 285,61+ 0,16°© 346,10 + 0,06°
0 374,27 + 0,07** 659,02 + 0,13" 857,53 +0,11** 339,38+ 0,12" 391,36 + 0,13 466,19 + 0,27
Total 10 363,74 + 0,06 592,94 + 0,12 794,25+ 0,14°® 29558 + 0,22® 330,89 + 0,41°® 384,58 + 0,28
20 318,12 £ 0,48 568,30+ 0,11°° 772,76 + 0,10°° 290,08 + 0,40°° 317,81 +0,52°° 374,69 + 0,42

Médias + desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p >

0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailusculas nas colunas ndo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd n&o detectado.
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Houve reducao de fitosterodis totais de 10 a 20% ao longo do processo de
termoxidagao. No entanto, no final do processo, o 6leo de meldo se sobressaiu com
772,76 mg/100 g de fitosterdis totais, correspondendo a 90% de retencao. Nos éleos
compostos foi possivel verificar que os 6leos de maméao e meldo contribuiram na
retencao da quantidade de fitosterdis, visto que o 6leo composto SMaMe apresentou
17% a mais de fitosterdis totais em relagdo ao 6leo de soja em 20 h de aquecimento.
De acordo com Ferrari et al. (1996), a susceptibilidade dos fitosteréis a oxidagao por
especies reativas de oxigénio, luz, ions metalicos e elevadas temperaturas depende
do grau de insaturagdo dos mesmos.

Foram detectados os isbmeros a-, y- e d-tocoferol nos 6leos termoxidados
(Tabela 10). Em relacdo aos isébmeros, todos os Oleos apresentaram maiores
quantidades de y-tocoferol, com excec¢ao do 6leo de mamao. O isbmero &-tocoferol
nao foi detectado no 6leo de meléo, além de ter sido totalmente degradado no éleo
de mamaéao a partir de 10 h de termoxidagao. O isbmero que mais resistiu perante o
aquecimento foi o a-tocoferol.

Em relagdo aos 6leos, o de maméao apresentou menor teor de y-tocoferol,
possivelmente devido a maior presenca de outros compostos antioxidantes, como
carotenoides e/ou de acidos graxos monoinsaturados, que promovem a protegao
oxidativa deste 6leo. Verificando os tocoferdis totais, o 6leo de soja no tempo 0 h
apresentou maior quantidade (550,97 mg/kg), porém em 20 h o 6leo composto SMe
se destacou com 422,93 mg/kg.

Ao longo da termoxidagdo, nos 6leos compostos, principalmente SMaMe,
houve oscilacbes nos teores de tocoferdis, provavelmente pela presenca de
substancias regeneradoras. O ascorbato, acido urico e/ou glutationa reduzida séo
substancias capazes de regenerar os tocoferdis (FREEDBERG et al., 2003). Ao final
do processo de termoxidacao, observaram-se maiores retengdes de tocoferdis totais
nos oleos compostos SMa (76%) e SMe (85%), provavelmente pelo efeito sinérgico

com carotenoides e compostos fendlicos.



Tabela 10. Perfil de tocoferdis dos 6leos termoxidados.

Tempos

(h)

Ma

Me

SMa

SMe

SMaMe

0
a-tocoferol 10

20

57,60 + 0,10**
33,03 +0,55%®
11,93 + 0,55

52,13 + 0,70
27,73+ 0,35
26,37 £ 0,47°C

39,77 £ 0,21%*
34,87 +0,58°®
29,40 + 0,30%

53,60 + 0,61°"
43,47 +0,42°¢
4557 + 0,50

51,07 + 0,51
55,03 + 0,25°®
58,33 + 0,06

43,33 +0,32%
43,60 + 0,30°®
60,10 + 0,79*"

0
y-tocoferol 10
20

383,47 +0,35°*
202,70 + 0,96°®
66,33 + 0,25

29,83 £ 0,40
nd
nd

467,70 + 0,40°"
295,70 + 0,30"®
173,43 + 0,59

304,70 + 0,44%
218,67 +0,21%
227,43 + 0,45

363,10 + 0,82
345,33 +0,29°®
289,63 +0,15°¢

278,67 +0,31°"
250,77 + 0,97
278,40 + 0,46°"

0
6-tocoferol 10
20

109,90 + 0,30*
89,83 + 0,55
61,30 + 0,52

10,6 £ 0,60
nd
nd

nd
nd
nd

90,87 + 0,35
71,30 + 0,26
68,83 + 0,32

83,70 +0,17%
84,17 + 0,21
74,97 + 0,65

61,33 +0,65%
59,60 + 0,44
61,93 + 0,57

0
Total 10
20

550,97 + 0,47°*
325,57 +1,82%
139,57 +0,21°¢

92,57 +1,66™
27,73 £0,35°®
26,37 +0,47™®

507,47 + 0,49°"
330,57 +0,65%
202,83 +0,87%

449,17 +0,74%
333,43 + 0,81
341,83 + 0,40

497,87 +0,83%
484,53 +0,15%®
422,93 + 0,50

383,33+ 1,27%®
353,97 +1,17°
400,43 + 1,32

Médias + desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas ndo diferem pelo teste de Tukey (p >

0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd ndo detectado.
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4.2. Atividade antioxidante

A medida da atividade antioxidante nos sistemas alimentares se trata de
avaliar a eficiéncia dos antioxidantes no sentido de proteger os alimentos da
oxidagao (TSAO; DENG, 2004). Porém, os antioxidantes podem apresentar efeitos
sinérgicos ou nao, além de agirem por meio de transferéncia de atomo de hidrogénio
e/ou de um elétron. Sendo assim, ha diversos e diferentes métodos para avaliagéao
da capacidade antioxidante.

As analises de variancia para as atividades antioxidantes dos o6leos
termoxidados estdo apresentadas no Apéndice 9. Como observado, o teste F foi
significativo (p < 0,01) para todas as variaveis estudadas, cujos resultados
encontram-se na Tabela 11.

No método de DPPH" mede-se a captacdo de um radical por meio da
diminuicdo da absorvancia, que acontece devido a redugcao de um antioxidante ou
por reagdo com radicais. No inicio do processo sobressaiu o 6leo de soja (94,60%),
seguido pelo oleo composto SMe (85,47%). Com o decorrer da termoxidacéo,
apenas no 6leo de soja, a atividade antioxidante diminuiu, atingindo o menor valor
em 20 h. Nos demais O6leos foram detectadas oscilagdes, possivelmente
ocasionadas pela existéncia de compostos interferentes, que superestimam o valor
da porcentagem de remogado do DPPH’, visto que o proprio apresenta absorvancia
maxima na mesma regidao espectral de outros compostos (HUANG; OU; PRIOR,
2005). Também por causa da estequiometria de reacdo do DPPH" que difere com o
tipo de antioxidante, ou seja, pode ser de 2:1 ou 3:1 (radical/antioxidante),
dependendo da quantidade de grupos hidroxilas (ARNAO, 2000).

Quanto a atividade antioxidante pelo método ABTS™, o 6leo de mamao
apresentou 31,31 uM trolox/100 g no inicio do processo de termoxidagdo. Ao final do
processo houve uma diminuicdo na atividade antioxidante dos 6leos compostos SMe
e SMaMe, atingindo 4,47 pM trolox/100 g, cujas redugdes foram de 16 e 23%,
respectivamente. Porém, os demais Oleos apresentaram oscilagbes durante a
termoxidagdo. Essas oscilagdes podem ter ocorrido porque o radical ABTS ™ reage
com os compostos fendlicos em duas etapas. Em primeiro lugar, uma molécula do
radical isola um elétron ou atomo de hidrogénio a partir do composto fendlico,
formando um radical semiquinona e regenerando-se em ABTS. Em segundo lugar, o
radical semiquinona reage com outra molécula de radical ABTS™*, formando um

produto instavel que é facilmente degradado em outros compostos.



Tabela 11. Atividade antioxidante dos 6leos termoxidados.

S

Ma

Me

SMa

SMe

SMaMe

94,60 + 1,192
82,87 + 1,20
62,23 + 0,18

67,25 + 0,37
71,84 + 0,22%
68,48 + 0,718

61,33+ 0,19%C
81,00 + 2,06%*
74,95 + 0,64

79,04 + 0,63
86,32 + 0,138
91,55 + 0,13

85,47 + 0,41°°
92,11 + 0,53
89,06 + 0,228

79,18 + 0,418
85,61 + 1,05"*
86,29 + 0,21

13,20 + 0,33%"
5,02 + 0,51°8
5,47 + 0,33%

31,31+ 0,51%*
7,13 +0,88%
10,02 + 0,84

8,42 + 0,51%¢
11,20 + 1,008
17,47 + 0,67°*

9,87 + 0,58%¢
11,53 + 0,67
43,91 + 0,842

28,53 + 1,33
20,53 + 0,67
4,47 + 0,33%

19,64 + 1,68
9,42 +1,17%®
4,47 + 0,004%

76,12 + 3,47°¢
125,97 + 3,25%
114,52 + 4,96

118,21 + 3,89%
116,16 + 2,54
103,22 + 4,75

185,99 + 4,923
126,58 + 0,79%
106,88 + 3,33%C

110,12 + 0,32% 137,15 + 3,28

73,47 + 5,50%
80,41 + 5,96

119,47 + 6,508
110,88 + 3,13¢

148,84 + 1,61
96,13 + 1,718
143,38 + 4,08%*

Medidas Tempos (h)
0
DPPH’
10
1)
(%) 20
. 0
ABTS"
10
(MM trolox/100 g) 20
0
FRAP
10
(MM trolox/100 g) 20
0

B-caroteno/ac. linoleico
(%)

10
20

70,54 + 1,013
29,84 + 1,73%®
73,54 + 0,223

41,80 + 0,224
11,17 + 0,86°C
2293 + 1,448

61,50 + 0,90°"
34,96 + 3,84
51,11 £ 0,72

43,56 + 1,39
70,97 + 4,23
11,75 + 0,004

46,70 + 4,06
61,01 + 0,56
37,99 + 0,60

46,33 + 3,42
82,53 +2,11%
56,49 + 2,158

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p >
0,05). Médias seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Assim, é possivel comprovar as alteragdes de concentragdo do radical ABTS * que
desaparece no sistema de medi¢cdo devido a sua reducdo e degradacdo (OSMAN,;
WONG; FERNYHOUGH, 2006).

No método FRAP, o 6leo de melao obteve no inicio do processo 185,99 uM
trolox/100 g, porém, o 6leo de mamé&o e o 6leo composto SMa demonstraram maior
estabilidade ao longo da termoxidagado, visto que se apresentaram praticamente
constantes durante o aquecimento. Isso pode ter ocorrido devido ao 6leo de maméao
apresentar elevada quantidade de compostos antioxidantes. Somente o 6leo de soja
e 0s Oleos compostos SMa e SMaMe mostraram oscilagdes durante o processo
termoxidativo, possivelmente devido a alta concentracdo de compostos pro-
oxidantes, como os carotenoides e tocoferdis, especialmente quando a
concentracdo de oxigénio no meio € elevada, pois a energia luminosa absorvida por
esses pigmentos pode ser transferida para o oxigénio triplete, transformando-o em
singlete, que € um agente oxidante mais reativo (CASTELO-BRANCO; TORRES,
2011). Além disso, pode também ter ocorrido efeito antagbnico entre os efeitos de
protecao do B-caroteno e tocoferol, visto que a presenga de carotenoides implica em
menor ac&o do tocoferol em proteger o 6leo da oxidagdo (SMYK, 2015).

Na analise de [(-caroteno/acido linoleico, o 6leo de soja obteve maior
atividade antioxidante. Com o decorrer da termoxidagao, todos os 6leos mostraram
oscilagbes na atividade antioxidante, provavelmente devido a presenca de metais
(cobre, ferro e zinco) e razao entre B-caroteno, acido linoleico e agua no preparo da
emulsdo (DAWIDOWICZ; OLSZOWY, 2010). Além disso, esta analise mede
antioxidantes lipofilicos e os carotenoides podem ter agido como pro-oxidantes
inicialmente, visto que apods a termoxidacdo a concentragdo diminuiu (KIOKIAS;
VARZAKAS; OREOPOULOU, 2008).

5. Conclusao

Foi possivel confirmar que os 6leos sdo degradados quando permanecem
em elevadas temperaturas por longos periodos de tempo, visto que aumentaram as
quantidades de acidos graxos livres, indice de peroxidos, indice de p-anisidina, totox
e compostos polares. Porém, verificou-se que a formacdo de compostos
termodegradados foi menor no 6leo de mamao e no 6leo composto SMaMe. Quanto
ao perfil de acidos graxos, o palmitico e o linoleico se sobressairam em todos os

Oleos, com excecdo do 6leo de maméo que mostrou ser alto oleico. Com o
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processo de termoxidagdo, houve um aumento na quantidade de acidos graxos
saturados e/ou monoinsaturados e diminui¢do dos poli-insaturados.

As substancias benéficas, sdo normalmente reduzidas quando os dleos
permanecem em elevadas temperaturas por longos periodos de tempo,
principalmente os teores de carotenoides, fitosterdis e tocoferdis. Os carotenoides
foram totalmente degradados em 20 h de aquecimento, com exceg¢do do 6leo de
mamao que reteve 73,59%. Ja quanto aos fitosterois totais, o 6leo de melédo
apresentou 90% de retencéo ao final da termoxidacéo. Os 6leos de mamao e meléao
enriqueceram o 6leo de soja e auxiliaram na retengdo também dos tocoferois, visto
que os Oleos compostos SMa e SMe apresentaram 76 e 85% de retencdo de
tocoferdis totais em 20 h de termoxidagcdo. Os O6leos termoxidados mostraram
signiticativa atividade antioxidante, com destaque para o 6leo composto SMaMe,
que apresentou 143,38 pM trolox/100 g pelo método FRAP em 20 h de
termoxidagao.

Por meio da caracterizagao dos 6leos, conclui-se que o 6leo de sementes de
mamao e meldao podem ser empregados em formulagdes de 6leos compostos,
valorizando esses residuos agroindustriais. Além disso, por meio da termoxidagéo,
verifica-se que os 6leos compostos auxiliaram no aumento da estabilidade oxidativa
e valor nutricional do éleo de soja, com retencao de fitosterdis e tocoferois. Porém,
ainda é necessario estudos a respeito da presenca ou nao de elementos que
prejudicam o organismo humano, como a carpaina, um alcaloide presente no

mamao, que pode causar paralisia e diminuicdo da frequencia cardiaca; taninos; etc.
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APENDICES

Apéndice 1. Analises de variancia para acidos graxos livres (AGL), indice de peroxidos (IP), estabilidade oxidativa (EO),

indice de p-anisidina (IpA), Valor totox (Totox) e acidos dienoicos conjugados (ADC) dos dleos termoxidados.

Calfsaf de G.L. am G.L. oM

variacao AGL P EO IpA Totox ADC
Tratamentos 4 64,4363**  22,144** 50,3054** 5 2452,2182**  3503,9924** 1,377**
Tempos 4 0,4449**  1,4018** 48,8573** 4 1518,3032** 1428,1037** 2,2159*
Tratamentos x tempos 16 0,2649**  1,1366** 13,9015** 20 153,2769** 174,089** 0,3015**
Residuo 50 0,0087 0,0011  0,0613 60 0,6777 0,6905 0
Desvio padrio 0,0933 0,0326  0,2476 0,8232 0,8310 0,0069
Coef. de variago (%) 5,02 1,89 3,84 4,77 4,11 0,72

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios



Apéndice 2. Analises de variancia fatorial para o perfil de acidos graxos dos 6leos termoxidados.

Causas de Qm Qm QM
G.L. G.L. G.L.

variagao C16:0 C18:0 C18:1n9 C18:2n6 C20:0 C18:3n3 C18:3n6 C20:1 C22:0

Tratamentos 5 95,195* 1,804** 2855,105** 3764,515** 0,042** 6,5002** 0,023** 4 0,0685** 0,0354**
Tempos 2 12,114* 1,269** 4,116** 11,649** 0,003** 1,3171** 0,0548** 2  0,249** 0,0072**
Tratamentos x tempos 10 4,377** 0,364** 6,164** 0,881** 0,007** 6 0,1479** 0,0119* 8  0,062** 0,0005**
Residuo 36 0,002 0,000 0,005 0,002 0,002 24 0,0007 0,0002 30 0,0004 0,0001

Desvio padrao 0,044 0,019 0,074 0,044 0,015 0,0273  0,0147 0,0195 0,0083
Coef. de variagao (%) 0,33 0,42 0,22 0,10 4,38 0,62 2,77 3,56 2,34

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios. C16:0 palmitico; C18:0 estearico; C18:1n9 oleico; C18:2n6 linoleico; C20:0 araquidico; C18:3n3 a-

linolénico; C18:3n6 y-linoleico; C20:1 eicosenoico; C22:0 behénico.

Apéndice 3. Anadlises de variancia casualizada para o perfil de acidos graxos dos oleos termoxidados.

Causas de Quadrados médios

G.L.
variagao C14:0 C16:1
Tratamentos 2 0,0049** 0,0024**
Residuo 6 0,0001 0,0001
Desvio padrao 0,0082 0,0075
Coef. de variagao (%) 2,94 2,01

**significativo (p < 0,01). C14:0 miriistico; C16:1 palmitoleico.



Apendice 4. Analises de variancia para composi¢ao do acidos graxos dos oleos termoxidados.

Causas de Quadrados médios

variagao ok Saturados Monoinsaturados Poli-insaturados
Tratamentos 5 129,4135* 2903,1398** 4249,0763**
Tempos 2 24,4649 4,2943** 18,8925**
Tratamentos x tempos 10 7,6199** 6,0671** 1,4499**
Residuo 17 0,0031 0,0074 0,0018
Desvio padrao 36 0,0561 0,0858 0,0429
Coef. de variagao (%) 0,29 0,23 0,09

**significativo (p < 0,01).

Apéndice 5. Analises de variancia para os carotenoides totais dos 6leos termoxidados.

Causas de QM QM QM
variacio G.L. G.L. G.L.

¢ Tempo 0 Tempo 10 Ma
Tratamentos 5 642,2571** 4 259,8642** 2 62,8764**
Residuo 12 1,0528 10 0,2484 6 0,7419
Desvio padrao 1,0261 0,4984 0,8613
Coef. de variagao (%) 3,73 2,94 3,03

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios



Apéndice 6. Analises de variancia para os compostos fendlicos totais dos 6leos termoxidados.

Causas de variagéao G.L. Quadrados médios
Tratamentos 5 4662,2841*
Tempos 2 74491,8385**
Tratamentos x tempos 10 1443,276**
Residuo 36 15,0625

Desvio padrao 3,8810

Coef. de variagao (%) 2,31

**significativo (p < 0,01).

Apéndice 7. Analises de variancia para o perfil de fitosterdis dos dleos termoxidados.

Causas de Qm Qm QM
variagdo G.L. _ G.L. _ G.L. _

Campesterol Estigmasterol Estigmastanol B-sitosterol Total
Tratamentos 4 47,1697** 195,6130** 2 6207,6579** 5 321486,1818** 345753,5665**
Tempos 2 58,1941 52,0868** 2 24,7478 2 21493,8149* 26624,2359**
Tratamentos x tempos 8 4,8464** 4,2724** 4 0,9040** 10 489,0831** 569,9406**
Residuo 30 0,0175 0,0151 18 0,0391 36 0,0102 0,0729
Desvio padrao 0,1323 0,1231 0,1976 0,101 0,2699
Coef. de variagao (%) 1,08 0,96 0,69 0,02 0,06

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios



Apéndice 8. Analises de variancia para os tocoferois dos 6leos termoxidados.

Causas de Qm Qm Qm
variagio G.L. GL —GL.L

a-tocol Total y-tocol 6-tocol
Tratamentos 5 719,7287** 185217,70779** 4  19481,7174** 3  1116,343**
Tempos 2 661,508** 116039,7591** 2  89320,8649** 2 1163,8603**
Tratamentos x tempos 10 403,8171*  20945,6666** 8 16017,0738** 6 382,5677**
Residuo 36 0,2152 0,8417 30 0,2780 24 0,1994
Desvio padrao 0,4639 0,9174 0,5273 0,4460
Coef. de variagao (%) 1,09 0,28 0,19 0,58

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios

Apéndice 9. Andlises de variancia para atividades antioxidantes dos 6leos termoxidados.

Causas de 6L Quadrados médios

variagao DPPH’ FRAP ABTS*  B-caroteno/ac. linoleico
Tratamentos 5 537,1696** 3052,1097** 226,7187* 1511,7949**
Tempos 2 154,2926** 2316,1094** 266,8172** 412,4521**
Tratamentos x tempos 10 234,1503** 1842,2753** 423,9372** 1342,8763**
Residuo 36 0,5837 15,4481 0,6618 4,4809

Desvio padrao 0,7640 3,9304 0,8135 2,1168

Coef. de variagao (%) 0,96 3,38 5,59 4,46

**significativo (p < 0,01).



Capitulo 4

Estocagem a temperatura ambiente de 6leos compostos obtidos de sementes

de mamao e melao
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Resumo

Os oleos vegetais sdo susceptiveis a oxidagao lipidica, devido a sua composi¢ao
quimica, em particular a presenga de compostos como carotenoides, compostos
fendlicos, tocoferois e fitosterdis que podem sofrer reagdes de degradacdo. Assim,
este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade de o6leos compostos né&o
convencionais submetidos a estocagem a temperatura ambiente. Foram estudados
os Oleos de soja (S), mamao (Ma) e melao (Me) para a obtencdo dos odleos
compostos SMa (80:20 p/p), SMe (80:20 p/p) e SMaMe (60:20:20 p/p/p) sob
estocagem a temperatura ambiente (0, 3, 6, 9 e 12 meses), e foram analisadas as
propriedades fisico-quimicas e a atividade antioxidante. Todos os O6leos se
deterioraram lentamente, visto que os acidos graxos livres, indice de peroxidos,
indice de p-anisidina e valor totox aumentaram nos 12 meses de estocagem a
temperatura ambiente, todavia esse aumento foi menor nos 6leos compostos,
principalmente no SMaMe. A quantidade de carotenoides totais decresceu ao longo
da estocagem, porém, em 12 meses, o0 6leo composto SMaMe, ainda reteve 82% de
carotenoides totais. O B-sitosterol foi o esterol encontrado em maior quantidade em
todos os 6leos, durante todo o processo de estocagem. Porém, com o decorrer da
estocagem, as quantidades de todos os tipos de fitosterdis diminuiram, no entanto, o
estigmasterol se mostrou bastante estavel, com destaque para o 6leo de soja e o0s
O0leos compostos SMa, SMe e SMaMe, que retevem 84; 76; 82 e 74%,
respectivamente, no final do processo. Dos isbmeros de tocoferdis encontrados nos
Oleos estudados, destacou-se a presenca de y-tocoferol, exceto no de maméao, que
apresentou maior quantidade de a-tocoferol. Ao final do processo de estocagem,
observaram-se maiores retengdes de tocoferdis totais nos 6leos compostos SMa
(97%) e SMaMe (98%). Os d6leos estocados a temperatura ambiente mostraram
signiticativa atividade antioxidante, embora com oscilagbes, possivelmente devido a
presenca de alguns compostos, como carotenoides e tocoferdis que podem ter agido
como pro-oxidantes devido a elevada concentragao inicial. Pode-se concluir que os
6leos compostos mostraram boa qualidade fisico-quimica e sao estaveis para
armazenamento a temperatura ambiente até 12 meses. Além disso, o uso das
sementes de mamao e meldao para a extracdo de O6leos minimiza o impacto
ambiental causado pelos residuos agroindustrias.

Palavras-chave: ambiente, 6leos compostos, composigao quimica.
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Abstract

Vegetable oils are susceptible to lipid oxidation, due to their chemical composition,
especially the precence of unsaturated compounds, such as carotenoids, phenolic
compounds, tocopherols, and phytosterols, which can suffer degradation reactions.
Thus, this study aimed at evaluating the quality of non-conventional compound oils
subjected to storage at room temperature. Soybean (S), papaya (Pa), and melon
(Me) oils were used, in order to obtain the composed oils SPa (80:20 p/p), SMe
(80:20 p/p), and SPaMe (60:20:20 p/p/p), stored at room temperature (0, 3, 6, 9, and
12 months), and their physico-chemical properties and antioxidant activity were
analysed. All the oils deteriorated slowly, since the level of free fatty acids, peroxide
value, p-anisidine value, and totox value increased in the 12 months of storage at
room temperature. However, such increase was lower in the compound oils,
especially in SPaMe. The amount of total carotenoids decreased during storage,
although, in 12 months, compound oil SpaMe still retained 82% of total carotenoids.
B-sitosterol was the sterol found in higher quantity in all oils during the storage
process. Nevertheless, in the course of storage, the amounts of all types of
phytosterols decreased, while stigmasterol was rather stable, especially in soybean
oil and the compound oils SPa, SMe, and SPaMe, which retained 84, 76, 82, and
74%, respectively, by the end of the process. Among the tocopherol isomers found in
the oils studied, y-tocopherol stood out, except in papaya oil, which presented higher
quantity of a-tocopherol. At the end of the storage process, higher retentions of total
tocopherols were observed in the compound oils SPa (97%) and SPaMe (98%). The
oils stored at room temperature showed significant antioxidant activity, despite
oscillations, possibly due to the presence of some compounds, such as carotenoids
and tocopherols, that could have acted as pro-oxidants, because of high initial
concentration. It is possible to conclude that the compound oils showed good
physico-chemical quality and are stable for storage at room temperature up to 12
months. Besides, the use of papaya and melon seeds for oil extraction minimizes the

environmental impact caused by agroindustrial waste.

Keywords: environment, oil compounds, chemical composition
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1. Introdugao

Os o6leos comestiveis sao produtos obtidos de espécies vegetais
constituidos, principalmente de gliceridios de acidos graxos, podendo conter
pequenas quantidades de fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos
graxos livres (BRASIL, 2005). Sdo fontes energéticas para os seres humanos,
contribuindo com 30-40% do total de energia consumida. Além disso, fornecem
acidos graxos essenciais e transportam vitaminas lipossoluveis (A, D, E, K),
carotenoides e esterois (O’'BRIEN, 2008).

Porém, os Oleos vegetais sdo bastante susceptiveis a oxidagao lipidica,
devido a sua composicdo, em particular a presenca de moléculas insaturadas, que
podem sofrer reagdes de degradacgao, levando a perdas nutricionais e formacgao de
compostos toxicos para a saude humana. Essa degradagédo, embora de maneira
relativamente lenta, pode ocorrer durante a estocagem do produto final, afetando a
sua vida de prateleira (CASAL et al., 2010).

A estocagem a temperatura ambiente pode ser influénciada por agentes
catalisadores e croméforos, que desencadeiam as reagdes de autoxidagdo e
fotoxidagcdo. Os mecanismos dessas reagdes se diferenciam, sendo que a
autoxidagao se inicia na fase de inducdo, em que os radicais livres sao formados
pela retirada de um atomo de hidrogénio do carbono adjacente a dupla ligagdo do
acido graxo insaturado, enquanto que a fotoxidagao é a reacgao direta da luz ativada
e do oxigénio singlete com acidos graxos insaturados formando hidroperdxidos
(POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2001). Para evitar tais problemas e
aumentar a estabilidade dos oleos, € necessario excluir a presenca de tracos de
metais como ferro, cobre e cromo; impedir o contato com oxigénio e elevadas
temperaturas; eliminar as substancias pro-oxidantes e bloquear a formacao de
radicais livres por meio de antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades, atuam
inibindo ou retardando o processo de oxidagao dos lipidios (CHOE; LEE; MIN,
2005).

A formulagao de 6leos compostos também surgiu como uma alternativa para
aumentar a estabilidade, além de elevar o valor nutricional dos Oleos vegetais.
Porém, esta area de pesquisa emergente, ainda € pouco explorada. Neste contexto,
alguns residuos agroindustriais, como as sementes de maméao e meldo, possuem

um excelente perfil nutricional, podendo ser utilizadas como matéria-prima para
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extracao de dleos, e estes podem ser aplicados em formulagao de 6leos compostos,

a fim de aumentar a vida de prateleira de 6leos convencionais.

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento dos 6leos
de soja, maméo, meldo e os 6leos compostos (soja + mamao; soja + meldo; soja +
mamao + meldo) estocados a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C/12
meses) quanto as propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante, a fim de

verificar a contribuicdo no aumento do valor nutricional do 6leo de soja estocado.

3. Material e métodos
3.1. Material
3.1.1. Sementes

Foram utilizadas sementes de maméao (Carica papaya L.), variedade
Formosa (cultivar mamao-formosa) e meldo (Cucumis melo L.), variedade Inodorus
(cultivar amarelo). As sementes de mamao-formosa foram cedidas pela empresa de
polpas de frutos DeMarchi (Jundiai, Sdo Paulo, Brasil), sendo os frutos originarios do
estado da Bahia. As sementes de meldao amarelo foram obtidas de frutos adquiridos
no Centro Estadual de Abastecimento de S&o José do Rio Preto-SP, porém
provenientes da regido Nordeste brasileira. Foram retiradas 10 kg sementes de
frutos colhidos mensalmente de setembro a agosto da safra de 2011/2012. As
sementes foram secas em estufa com circulagcao de ar forgado a 40 + 0,5°C por 48 h
e armazenadas a temperatura ambiente em recipientes de vidro. No momento das
analises, as sementes foram trituradas em moinho de faca (Modelo MA340, Marconi,

Piracicaba, Sao Paulo, Brasil).

3.1.2. Oleos

Os processo de laminagao e extragdo foram realizados no Instituto de
Tecnologia de Alimentos (Campinas, Sao Paulo, Brasil). Para a extragao dos 6éleos,
10 kg de sementes de mamé&o e melédo foram laminadas em mini prensa (MPE 40,
Ecirtec, Bauru, Sao Paulo, Brasil). Apés a laminacao foi realizada a extragdo por
solvente em quatro etapas. Foram utilizados 20 L de hexano em temperatura de 45-
50°C em cada etapa. Na primeira o hexano circulou por 20 min., na segunda e

terceira por 15 min. e na ultima por 10 min. Depois da extragdo, o solvente foi
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removido com aplicagédo de vapor direto e indireto, além de vacuo de 200 mmHg/3 h.
Os oOleos foram armazenados em vidro ambar para serem transportados ao
laboratorio.

Além desses O6leos, foi utilizado o 6leo de soja refinado sem adigédo de
antioxidante sintético fornecido pela empresa Triangulo Alimentos® localizada em
Itapolis, S&o Paulo, Brasil, para a formulagdo dos 6leos compostos. O 6leo de soja
foi empregado devido ser bastante consumido e acessivel no Brasil. A partir desses

Oleos foram formulados os 6leos compostos, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Formulacao dos 6leos.

Abreviagoes Oleos Proporgéo
S Soja 100%

Ma Mamao 100%

Me Meléao 100%
SMa Soja, mamao 80:20 p/p
SMe Soja, meldo 80:20 p/p
SMaMe Soja, mamao, melao 60:20:20 p/p/p

3.1.3. Estocagem a temperatura ambiente

Os odleos apresentados na Tabela 1 foram estocados a temperatura
ambiente. 100 mL de todos os o6leos foram colocados em frascos ambares,
inertizados com nitrogénio gasoso e analisados em 0, 3, 6, 9 e 12 meses de

estocagem a temperatura ambiente (x 25,2°C).

3.2. Métodos

3.2.1. Propriedades fisico-quimicas

o Acidos graxos livres, realizado em titulador potenciométrico (Modelo 794,
Metrohm Ldt., Herisau, Switzerland), segundo o método Ca 5a-40 da AOCS
(2009), expressos em % de acido oleico;

« Indice de peréxidos, realizado em titulador potenciométrico (Modelo 794, Metrohm
Ldt., Herisau, Switzerland), segundo o método Cd 8b-90 proposto pela AOCS
(2009), expresso em meq Oy/kg;
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indice de p-anisidina (IpA), determinado em espectrofotémetro (Modelo UV-VIS
mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o) a 350 nm, conforme o método
Cd 18-90 da AOCS (2009);

Valor total de oxidagao (Totox), calculado pela relagdo existente entre o valor do
indice de perdxidos (IP) e p-anisidina (IpA), por meio da equacéao: Totox = 2 (IP)
+ (IpA) (SHAHIDI, 2005);

Acidos dienodicos conjugados, realizado em espectrofotdmetro (Modelo UV-VIS
mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao, Modelo UV-VIS mini 1240) a
233 nm, de acordo com o método Ti 1a-64 proposto pela AOCS (2009),
expressos em porcentagem de acidos diendicos conjugados;

indice de estabilidade oxidativa, determinado utilizando o instrumento Rancimat
(Modelo 743, Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland) a 110°C, com fluxo de ar de
20L/h, segundo o método Cd 12b-92 da AOCS (2009), expresso em horas;

Perfil de acidos graxos, realizado por cromatografia gasosa a partir dos oleos
esterificados pelo método descrito por Hartman e Lago (1973). Foi utilizado um
cromatoégrafo gasoso (Modelo 3900, Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA)
equipado com detector de ionizagdo de chama, sistema de injecdo split e coluna
capilar de silica fundida (CP-Sil 88, Microsorb, Varian Inc., Walnut Creek, CA,
USA) de 60 m de comprimento, 0,20 um de espessura de filme e 0,25 mm de
didmetro interno. A temperatura inicial do forno foi de 90°C/10 min., aquecida a
10°C/min. até 195°C e mantida em isoterma durante 16 min. As temperaturas
utilizadas no injetor e no detector foram de 230 e 250°C, respectivamente. O gas
de arraste utilizado foi o hidrogénio. Os acidos graxos foram identificados de
acordo com os tempos de retencdo, comparando-os com padrdo composto por 37
ésteres metilicos de acidos graxos de C4:0 a C24:1, com pureza entre 99,1 e
99,9% (Supelco, Bellefonte, USA);

A composicdo de triacilgliceréis foi obtida por meio de uma distribuicdo
randémica utilizando programa computacional desenvolvido por Antoniosi Filho;
Mendes e Langas (1995) baseado no perfil de acidos graxos;

Carotenoides totais, realizados por espectrofotometria de varredura (Modelo UV-
VIS mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao), segundo metodologia
descrita por Rodriguez-Amaya (2001). A quantificagdo foi calculada por meio da

absorcdo no comprimento de onda de absorgcdo maxima e valor de absortividade
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de 2592 em éter de petroleo, utilizando a equagao: concentragao (ug/g de 6leo) =
[(Abs x 25 x 1000)/2592 x P], onde Abs representa a absorvancia da amostra em
A =450-477 nm, e P é o peso da amostra de 0leo;

Compostos fendlicos totais, com a extragdo realizada de acordo com o método
proposto por Parry et al. (2005). A quantificacdo foi determinada conforme a
metodologia descrita por Singleton e Rossi (1965), utilizando reagente de Folin-
Ciocalteu e detectados a A = 765 nm em espectrofotdmetro (Modelo UV-VIS mini
1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o). Foi utilizado acido galico (0-500
mg/L) para plotar a curva padrao. Os resultados foram expressos mg/kg;

Perfil de fitosterdis, determinados por cromatografia em fase gasosa a partir da
matéria insaponificavel. A saponificagdo foi realizada conforme a metodologia
publicada por Duchateau et al. (2002). Para a determinacéo do teor de fitosterois
foi utilizado o método Ch 6-91 da AOCS (2009) com adaptagdes. Foi utilizado um
cromatografo gasoso (Modelo Plus-2010, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Jap&o)
equipado com detector de ionizagdo de chama, sistema de injec&do split e coluna
capilar de silica fundida (Restek RTX 5, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japao). A
temperatura do forno foi mantida em isoterma a 300°C por 12 minutos. As
temperaturas utilizadas no injetor e no detector foram de 280 e 320°C,
respectivamente. O gas de arraste foi o hidrogénio. Os fitosterdis foram
identificados de acordo com os tempos de retengdo, comparando-os com
padroes de pureza de 95-98% (Supelco, Bellefonte, USA), analisadas nas
mesmas condicbes das amostras. A quantificagdo de cada um dos isébmeros foi
efetuada por normalizagdo interna (5a-cholestano-33-ol), com base nas areas
dos picos, sendo expressos em mg/100 g;

Teores de tocoferdis, determinados pelo método Ce 8-89 da AOCS (2009). A
analise foi realizada em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (Modelo 210-263,
Varian, Walnut Creek, CA, USA), com detector de fluorescéncia, coluna de aco
inox empacotada com silica (100 Si, Microsorb, Varian, Walnut Creek, CA, USA) e
comprimento de onda de excitagcdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. Os
valores das concentragdes foram calculados em base da area dos picos de
excitagcdo da leitura e expressos em valores de cada isdmero separadamente.
Uma curva padrdo de a-, B-, y- e &-tocoferol (Supelco, Bellefonte, USA) com
elevado grau de pureza foi elaborada para expressar o teor de tocoferdis em

mg/kg.
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3.2.2. Atividade antioxidante
Foi determinada por quatro metodologias distintas, sendo todas realizadas
em espectrofotdmetro (Modelo UV-VIS mini 1240, Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo,

Japao).

e Capacidade de eliminagcdo do radical DPPH’, determinada conforme a
metodologia descrita por Kalantzakis et al. (2006). O dleo foi diluido em acetato
de etila (1:10 v/v) e 1 mL desta solugao foi adicionado 4 mL da solugdo de DPPH
(40 pg/mL). A mistura foi agitada imediatamente em agitador de tubos (Vortex, QL
901, Qilinbei instruments manufacture, China) e deixada em repouso a 25°C no
escuro por 30 min. Entdo, foi medida a absorvancia a A = 517 nm em
espectrofotdmetro. Além, disso, foi feita uma amostra controle, com acetato de
etila e DPPH nas mesmas condi¢gdes . A capacidade em sequestrar o radical
DPPH foi determinada usando a seguinte equagéao: atividade antioxidante (%) =
[(Ao — A1)/Ao] x 100, onde A, representa a absorvancia da amostra controle e A4 a
absorvancia da amostra;

e Atividade captadora de radicais livres ABTS”, realizada pela metodologia descrita
por Re et al. (1999) que é baseada na habilidade dos antioxidantes moleculares
tanto lipofilicos, quanto hidrofilicos, em reduzir o radical ABTS™". O radical ABTS™
foi preparado pela reagdo de 10 mL da solugéo de ABTS (7 mM) com 176 uL de
solugdo de persulfato de potassio (140 mM). Essa mistura foi mantida a
temperatura ambiente (25°C) no escuro por 12-16 h. A solucdo de ABTS™ foi
diluida com alcool etilico até uma absorvancia de 0,70 + 0,05 a 734 nm. Entao, 30
uL de cada dleo foi misturado com 3 mL da solugdo de ABTS * . A mistura foi
agitada em agitador de tubos (QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China)
colocada no escuro e apés 6 min a absorvancia foi medida a A = 734 nm em
espectrofotdmetro. A capacidade antioxidante dos 6leos foi calculada por uma
curva padrao obtida pela medida das absorvancias da solugdo de trolox (50-2000
pmol/L). O resultado foi expresso em uM de Trolox equivalente por 100 g;

e Poder antioxidante de redugdo do ferro (FRAP), realizado pela metodologia
descrita por Szydlowska-Czerniak et al. (2008), que é baseada na capacidade dos
fendis em reduzir o complexo Fe*>-TPTZ (férrico tripiridiltriazina) ao complexo
Fe*2-TPTZ (ferroso tripiridiltriazina) em pH 3,6. Primeiramente, 20 mg do dleo
foram misturados com 1000 uL de alccol etilico e agitado em agitador de tubos

(QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China). Entdo, 2700 yL do reagente
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FRAP (25 mL de tampé&o acetato 0,3 mol/L, pH 3,6; 2,5 mL de solugéo de 10
mmol do complexo Fe**-TPTZ em 40 mmol HCI mais 2,5 mL de FeClsxH,0 a 20
mmol) foi misturado com 90 pyL da amostra e 270 uL de agua destilada. Essa
mistura foi mantida por 30 min em banho maria a 37°C e a absorvancia foi medida
a A = 595 nm em espectrofotdbmetro. Os resultados foram expressos em uM trolox
equivalente por 100 g;

e [-caroteno/acido linoleico, de acordo com o método desenvolvido por Marco
(1968) e modificado por Miller (1971), que avalia a atividade de inibicdo de
radicais livres gerados durante a peroxidagdo do acido linoleico. Primeiramente,
20 uL do ¢6leo foram misturados com 3 mL de alccol etilico e agitado em agitador
de tubos (QL 901, Qilinbei instruments manufacture, China) por 1 min. Entao, 5
mL da emulsdo de B-caroteno/acido linoleico (50 mg de &acido linoleico foram
misturados com 200 mg de Tween 40 e 0,5 mL de solugéo de B-caroteno em
cloroférmio, foi removido o solvente em rotoevaporador e adicionado 50 mL de
agua deionizada e oxigenada) foi misturado em tubos de ensaio com 0,5 mL da
amostra previamente preparada e a absorvancia foi lida a A = 470 nm em
espectrofotbmetro. Apds, os tubos foram colocados em banho maria a 50°C,
sendo retirados a cada 15 min e realizado a leitura da absorvancia a A = 470 nm.
Esse procedimento foi repetido até completar 120 min. Em uma amostra controle
(alcool etilico e emulsdo de B-caroteno/acido linoleico), foi realizado o mesmo
procedimento. Os resultados foram expressos em porcentagem, sendo
determinada usando a seguinte equacao: atividade antioxidante (%) = [1 - (Ao1 —
Ao2)/A11 — Aq2] x 100, onde A, representa a absorvancia da amostra controle
inicial, Ao2 amostra controle apds 120 min, A1 a absorvancia da amostra inicial e

A4z a absorvancia da amostra ap6s 120 min.

3.3. Analise estatistica

O experimento foi realizado no delineamento inteiramente casualizado em
esquema fatorial (tratamentos x tempos). Foi realizado apenas delineamento
inteiramente casualizado quando havia dados nao detectados. Os resultados obtidos
das determinacdes analiticas, em ftriplicata, foram submetidos a analise de variancia
e as diferengas entre as médias foram testadas a 5% de probabilidade pelo teste de
Tukey, por meio do programa ESTAT, versao 2.0 (BANZATTO; KRONKA, 2006).
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4. Resultados e discussoes
4.1. Propriedades fisico-quimicas

A oxidacgao lipidica a temperatura ambiente ocorre de forma relativamente
lenta, porém também provoca modificagées na qualidade e perdas nutricionais nos
Oleos. As analises de variancia para as propriedades fisico-quimicas dos 6leos
estocados estdo apresentadas nos Apéndices 1 a 7. Como observado, o teste F foi
significativo (p < 0,01) para todas as variaveis estudadas, cujos resultados dos
acidos graxos livres, indice de perodxidos, indice de p-anisidina, valor totox, acidos
diendicos conjugados e estabilidade oxidativa encontram-se na Tabela 2.

Verificou-se que o oOleo de soja e o 6leo composto SMe apresentaram
menores valores de acidos graxos livres ao longo do processo, atingindo maximos
valores de 0,82 e 0,49%, respectivamente. Porém, nesses mesmos 6leos observou-
se elevados valores de indice de perdxidos, podendo concluir que embora
apresentem baixa degradacdo hidrolitica, sdo bastante propensos a degradacgao
oxidativa. Analisando os 6leos compostos SMa e SMaMe, constatou-se uma
variagao na quantidade de acidos graxos livres, porém atingiram baixos indices de
peréxidos, 1,28 e 2,21 meq Oy/kg, respectivamente. Possivelmente, os baixos
indices de peroxidos, sejam devido ao 6leo de mamé&o, no qual ndo foi detectado
peroxidos durante todo o processo.

De acordo com Guillén e Cabo (2002) que qualificam o 6leo pelo valor do
indice de p-anisidina, pode-se inferir que todos os 6leos se mantiveram bom durante
o periodo de estocagem, pois apresentaram valores inferiores a 10. O Odleo
composto SMaMe (0,11-1,31) foi o melhor, devido aos menores indices de p-
anisidina, e o 6leo de soja (2,61-4,38) o pior, embora dentro dos padrdes
considerados.

Considerando-se que uma matéria graxa bem conservada deve apresentar
um valor Totox inferior a 10 (BERSET; CUVELIER, 1996), verificou-se que o 6leo de
soja nao estava bem conservado, pois apresentou valor totox de 10,21-22,44. Foi
possivel observar também que o 6leo de soja influenciou o 6leo de melao, visto que
0 Oleo composto SMe passou a ser considerado como mal conservado a partir de
trés meses de estocagem. Este fato ndo ocorreu com os 6leos compostos SMa e
SMaMe, podendo ser devido a presenca do 6leo de mamao que se apresentou com

valores baixos.



Tabela 2. Acidos graxos livres (AGL), indice de peroxidos (IP), indice de p-anisidina (IpA), valor totox (Totox), acidos diendicos

conjugados (ADC) e estabilidade oxidativa a 110°C (EO) dos 6leos estocados a temperatura ambiente (continua)
Determinagoes Tempos S Ma Me SMa SMe SMaMe
(meses)
0 nd 5,52 + 0,44%* 1,42+ 0,05  0,68+0,01%®°  0,23+0,02°® 1,11+0,07%®
3 0,66 + 0,06 0,77 £0,02°€ 0,65+ 0,02°°° 0,71 +0,05%¢  0,49+0,02** 0,65+ 0,03*°
’(L:/?';Ieico) 6 0,82 + 0,04 3,69 + 0,0532 1,11 + 0,0122 0,89 + 0,04":‘\ 0,33 + 0,01:‘\2 1,06 + o,oz:i
9 nd 4,83+0,13° 1,47 + 0,09 1,13 + 0,04° 0,35 + 0,02 1,31 + 0,03
12 nd 2,60+0,03°°  0,65+0,03°° 0,64 +0,01° 0,24 +0,01°® 0,74 + 0,01
0 3,15 + 0,09 nd 1,24 + 0,02°° 1,27 +0,04** 2,68+ 0,03 1,04 + 0,04%°
3 5,29 + 0,10%° nd 1,51 + 0,08°® 1,22 +0,07* 5,06 + 0,02"® 1,47 + 0,02°¢
IP 6 5,59 + 0,08%° nd 1,27 £0,02° 1,28 +0,05°”* 4,18 + 0,07 1,92 + 0,05
(meq O./kg)
9 7,28 + 0,15% nd 0,99 + 0,03%° 0,77 + 0,01°® 5,92 + 0,23 2,21+ 0,15
12 9,21+0,11% nd 3,66 + 0,02 0,75+0,01°® 4,58 +0,10*° 0,70 + 0,02
0 3,91+ 0,12%¢ 1,42 + 0,14 0,85 + 0,02 0,11+ 0,01°P 2,61+ 0,01°® 0,11+ 0,01°¢
3 2,61+0,05° 1,60+ 0,04 0,17+0,01®  282+0,06* 2,78+0,13"% 0,11+ 0,01°
IpA 6 417+ 0,16®® 268+ 0,07  1,25+0,02%® 1,49 + 0,08 2,89 + 0,07 0,64 + 0,08®
9 4,38 +0,11" 1,76 + 0,08%® 0,60 + 0,03 0,86 + 0,04  2,72+0,12°*®  1,31+0,15%
12 4,02+0,01°°¢ 1,68 +0,08%® 1,92 + 0,10 0,86 + 0,08°¢ 2,69+0,13" 0,13+ 0,01
0 10,21 £ 0,24* 1,42+ 0,14°® 3,33+ 0,05% 5,36 + 0,19 7,97 + 0,07 2,78 + 0,04°
3 13,19+ 0,20°° 1,60+0,04®®  3,19+0,14®¢  526+0,08* 12,90+0,17°® 3,05+ 0,05%
Totox 6 15,35+ 0,02°° 2,68 +0,07* 3,79 + 0,02 405+0,18®  11,25+0,07°° 4,48 +0,07®
9 18,94+ 0,41*®® 1,76 +£0,08°®  2,58+0,10%  2,40+0,06%° 14,56 + 0,54°* 4,48 +0,07®
12 22,44 +021** 1684008  924+0,09"  236+0,08° 11,85+0,34° 1,53+0,05%"




Tabela 2. Acidos graxos livres (AGL), indice de peréxidos (IP), indice de p-anisidina (IpA), valor totox (Totox), acidos diensicos

conjugados (ADC) e estabilidade oxidativa a 110°C (EO) dos 6leos estocados a temperatura ambiente.

(conclusao)

Tempos

Determinagodes S Ma Me SMa SMe SMaMe
(meses)
0 0,41+ 0,001 0,25+ 0,001°® 0,96 + 0,004°° 0,39 + 0,004°° 0,53 +0,001°° 0,48 + 0,003°°
ADC 3 0,43+0,02°° 0,25+0,001® 1,08+0,01*® 045+0,01®  0,52+0,01° 0,56+ 0,01
(%) 6 0,45+ 0,003® 0,29 + 0,01%* 1,19+ 0,01** 0,45+ 0,02°°® 0,57 + 0,003** 0,56 +0,01°5¢
9 0,38+ 0,001 0,25+0,001®®  1,04+0,01* 0,49 +0,003** 0,57 +0,002°* 0,58 + 0,01°"
12 0,47 £ 0,001** 0,26 + 0,01°® 1,07+0,01®  0,46+0,01® 0,55+ 0,003® 0,57+ 0,004™8
0 6,65+ 0,354 17,33+ 0,46° 13,70+ 0,42°* 9,29+ 0,110 8,82 + 0,30 9,55 + 0,36
EO 3 6,69+ 0,28 21,80+0,86®® 11,69+0,22® 9,78+0,37°°° 762+0,12® 9,65+ 0,08
(h) 6 6,63+0,21%"  23,42+0,78* 12,22+0,47"® 10,13+0,25¢ 7,88+ 0,27® 9,71 + 0,074
9 6,53 + 0,05  23,08+0,48** 10,80+ 0,28°° 10,90 + 0,39"*® 7,57 + 0,30 9,83 + 0,06
12 6,08+ 0,08 23,82+0,26® 9,33+0,16°® 10,90 +0,50°"* 7,96 +0,14® 9,83 + 0,20

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05). Médias
seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05). nd: ndo detectado.
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Quanto aos acidos diendicos conjugados, foi possivel averiguar que em
todos os oOleos houve um aumento com o decorrer da estocagem a temperatura
ambiente, porém o 6leo de meldao, comparado aos 6leos de soja e mamao, mostrou
maior quantidade de acidos diendicos conjugados. Por isso, os 6leos compostos
SMe (0,53-0,57%) e SMaMe (0,48-0,58%) apresentaram maior degradagdo do que o
Oleo de soja (0,41-0,47%).

Como mostra a Tabela 2, os 6leos de maméao e meldo apresentaram no
inicio da estocagem elevada estabilidade oxidativa, 17,33 e 13,70 h,
respectivamente, enquanto que o éleo de soja mostrou apenas 6,65 h. Como o déleo
de soja é refinado, a tendéncia é apresentar menor estabilidade oxidativa, devido a
auséncia e/ou baixos valores de compostos, como o y- e ©&-tocoferol. Com o
decorrer da estocagem, os 6leos compostos SMe e SMaMe mantiveram-se bastante
estaveis, além de apresentarem valores superiores ao 6leo de soja. O 6leo de
mamao e o O6leo composto SMa apresentaram maior estabilidade ao final do
processo de estocagem, 23,82 e 10,90 h, possivelmente o aumento da estabilidade
com o decorrer do processo, seja devido as caracteristicas antioxidantes e/ou proé-
oxidantes. Pode-se inferir que os 6leos de maméao e melao influenciaram na
estabilidade oxidativa do 6leo de soja, em 79,28, 30,92 e 61,68% nos 6leos SMa,
SMe e SMaMe, respectivamente.

Foram encontrados 11 diferentes tipos de acidos graxos. Em relagao aos
acidos graxos saturados (Tabela 3), o 6leo de mamao apresentou baixa quantidade
de acido miristico, mesmo assim, influenciou no aparecimento desse acido graxo
nos oleos compostos SMa e SMaMe durante o processo. Os acidos palmitico e
estearico foram encontrados em todos os 6leos. Durante o processo de estocagem,
a quantidade de acido palmitico em todos os 6leos aumentou, provavelmente devido
a quebra das ligagbes duplas de outros acidos graxos por oxidagdo. Os dleos
compostos SMa e SMaMe apresentaram 1,36 e 1,84% de formacdo de acido
palmitico, respectivamente. Provavelmente, essa menor formagao de acido palmitico
seja devido ao 6leo de mamao, visto que mostrou menor aumento quando
comparado ao 6leo de soja.

Quanto aos insaturados (Tabela 4), a maior porcentagem encontrada foi de
acido linoleico, com excecdo do oOleo de mamao, que apresentou elevada

quantidade de acido oleico (70,90-70,84%) durante o processo de estocagem.



Tabela 3. Perfil de acidos graxos saturados dos oleos estocados a temperatura ambiente.

Acidos graxos Tempos s Ma Me SMa SMe SMaMe
(%) (meses)
Miriti 0 nd 0,25 + 0,004° nd nd nd nd
Iristico
(C14:0) 6 nd 0,26 + 0,004" nd nd nd 0,12 £ 0,004
' 12 nd 0,28 + 0,004" nd 0,11 £ 0,004 nd 0,12 £ 0,01
- 0 11,39 £ 0,05°° 16,82 + 0,03°° 10,81 £ 0,01®° 12,53 £ 0,04 11,35+ 0,01 12,49 + 0,02°°
Palmitico dB aB eA bA dB cB
_ 6 11,56 £ 0,05 17,02 £ 0,02*® 10,94 £ 0,05 12,70 £ 0,08"* 11,53 + 0,06°® 12,54 + 0,06
(C1 6: 0) cA aA dA bA cA bA
12 11,73 £ 0,02** 17,16 £ 0,02** 11,02 £ 0,02 12,70 £ 0,02°* 11,66 + 0,03** 12,72 + 0,01
o 0 4,29 +£0,01™ 4,72 £0,004 4,87 £ 0,004** 4,40 £ 0,004”* 4,34 £0,01*® 4,45+0,01
Estearico eA bA aA dA dA cA
_ 10 4,30 £ 0,01** 4,68 £0,01™ 4,89+0,01* 4,44 +0,004°* 4,40 £ 0,004** 4,49 £ 0,01
(C18:0) dA Bb aB cA cA bA
20 4,28 + 0,004 4,50 £ 0,02°° 4,82 +0,004°® 4,35+ 0,004 4,42 +0,01%* 4,52 +0,03
Araouidi 0 0,38 £ 0,004*® 0,37 + 0,004** 0,25 + 0,004** 0,38 + 0,004°® 0,34 + 0,004°® 0,32+ 0,02”
raquidico
a 6 0,22 +0,01°° 0,36 +0,01* 0,23+0,01°® 0,42 +0,004* 0,14+0,01°° 0,12+0,01°
(0200) aA cB dB aA bA bA
12 0,68 £ 0,01* 0,34 £ 0,004°®® 0,22 +0,004*® 0,68 +0,01* 0,62+0,01" 0,57 £0,01
o 0 0,42 £ 0,01* 0,24 + 0,004°" nd 0,38 £ 0,004” 0,32 £0,01** 0,29 + 0,004®°
Behénico aB eA bA cA dA
_ 6 0,40 £ 0,01°® 0,24 + 0,004 nd 0,38 + 0,004** 0,33 £ 0,004** 0,31 £ 0,01
(C220) aB dA bB bA cAB
12 0,39 + 0,004°® 0,23 + 0,004 nd 0,34 £ 0,01°® 0,33 £ 0,004** 0,30 + 0,004

Médias * desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas ndo diferem pelo teste de Tukey (p
> 0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd ndo detectado.



Tabela 4. Perfil de acidos graxos insaturados dos 6leos estocados a temperatura ambiente

Acidos graxos Tempos s Ma Me SMa SMe SMaMe
(%) (meses)
Palmitolei 0 nd 0,40 £ 0,004° nd nd nd nd
almitoleico
(©16:1) 6 nd 0,41 £ 0,004® nd nd nd 0,16 + 0,004
' 12 nd 0,44 +0,01"* 0,13+0,004 0,15+0,004 0,10+0,004 0,16+ 0,01
] 0 22,32 + 0,01 70,90 £ 0,06 21,90 +£ 0,01" 31,45+ 0,01 22,14 + 0,03*° 32,04 + 0,02°*
OleICO eB aA B bB dB bB
_ 6 21,94 £ 0,02%®® 70,86 £ 0,02** 21,79 +0,01® 31,42 +0,01°® 22,07 £ 0,06"® 31,62 0,02
(C1 8:1 nQC) cA aA eB bA dA bB
12 22,26 + 0,02* 70,84 + 0,02** 21,74 + 0,004°® 31,60 £ 0,02°* 22,15+ 0,04°* 31,65 % 0,03
o 0 53,94 £ 0,03® 558+0,01" 61,80+ 0,02** 4528 + 0,05 56,01 £ 0,02°° 46,17 + 0,03°
Linoleico cA fA aA eA bA dA
_ 6 54,65 + 0,02 5,64 +0,04* 61,80 £ 0,05 45,27 £ 0,06®* 56,32 + 0,02°* 46,73 £ 0,05
(C182n6c) cA B aB eB bB dB
12 54,60 £ 0,02 551 +0,01® 61,63 +0,01*® 45,12 +0,01%® 55,95+ 0,03"® 46,38 + 0,06
o 0 5,97 £ 0,02** 0,34 + 0,004 0,38 + 0,004** 4,67 +0,02"* 4,71+0,01" 3,63 0,04
a-linolénico ah dA dA bB bA B
_ 6 5,95+ 0,01** 0,34 + 0,004 0,35+ 0,004** 4,62+0,01"® 4,66+0,01"* 3,47 0,02
(C18:3n3) 12 5,77 £0,01*®® 0,34 £0,01** 0,11 +0,004® 4,57 +0,02°® 4,45+0,03® 3,34 +0,004°
inolei 0 0,57 + 0,004 nd nd 0,46 £ 0,004 0,46 +0,004 0,34 + 0,004
-linoleico
ch 3n6) 6 0,55 + 0,004 nd nd 0,39+0,03 0,23£0,01  0,15+0,01
on
12 nd nd nd nd nd nd
] _ 0 0,71+ 0,01* 0,38 + 0,004% nd 0,45+0,03"* 0,33+0,01" 0,26 +0,01*"
Eicosenoico o8 A 8 A A
(€20:1) 6 0,43+0,01"®® 0,76 £ 0,03 nd 0,34 + 0,004°® 0,33 £ 0,004°®* 0,28 + 0,004
' 12 0,29 + 0,004°° 0,36 +0,01°® 0,33 £0,004 0,37 +0,004°®® 0,34+ 0,01** 0,25+0,01"

Médias * desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas ndo diferem pelo teste de Tukey (p
> 0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd n&o detectado.
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Pode-se verificar que o 6leo de mamao é o responsavel pelo aumento de
acido oleico nos 6leos compostos, quando comparado ao 6leo de soja, visto que os
Oleos compostos SMa e SMaMe apresentaram 41-43% e 41-44% de aumento de
acido oleico, respectivamente, enquanto o éleo composto SMe apresentou valores
baixos durante o processo.

Em relagdo aos acidos graxos saturados, o 6leo de mamao apresentou
maiores quantidades durante todo o processo (Tabela 5). Todos os 6leos sofreram
aumento de acidos graxos saturados com o decorrer da estocagem. Ao comparar o
tempo de estocagem, o 6leo de mamao apresentou apenas 0,54% de aumento em
12 meses. Entre os 6leos compostos, o 6leo compostos SMa mostrou o menor
aumento, 2,71%. Logo, é possivel verificar que o 6leo de mamao minimizou a
formacgao de acidos graxos saturados no 6leo de soja

O d6leo de maméo, também destacou-se com maiores quantidades de acidos
graxos monoinsaturados durante a estocagem, variando de 71,68-72,03%. O dleo
compostos SMaMe foi o Unico que nao apresentou oscilagado durante a estocagem,
visto que os outros diminuiram em 6 meses e depois aumentaram ao final do
processo. Provavelmente, devido a quebra de ligagdes duplas de acidos graxos poli-
insaturados, que podem formar os acidos monoinsaturados ou saturados.

O oleo de melao foi o que apresentou maior quantidade de acidos graxos
poli-insaturados, 62,17-61,74%, enquanto o 6leo de mamao mostrou os menores
valores, 5,92-5,64%. Em todos os Oleos, os acidos graxos poli-insaturados
diminuiram com o decorrer da estocagem, porém essa diminuicdo foi de 1-2%
apenas, possivelmente por ser um tratamento em que a degradagédo ocorre
lentamente.

Com base nos acidos graxos, foi tracado o perfil de triacilglicerdis, como
consta na Tabela 6. Nota-se a presenga de 9 diferentes tipos de triacilglicerois. O
LLnL, aparece exclusivamente no 6leo de soja, provavelmente devido apresentar
maior quantidade de a-linolénico em relagdo aos outros. O POO, SOO e OO0
surgiram apenas no 6leo de mamao, devido ser um 6leo considerado alto oleico. Foi
detectada maior presencga do triacilglicerol OLL nos 6leos, com excecgao do 6leo de
mamao, que apresentou elevada quantidade de OOO (43,2-42,9%), devido ser um

oleo bastante monoinsaturado e com baixa quantidade de acido linoleico.



Tabela 5. Composigao dos acidos graxos dos oleos estocados a temperatura ambiente.

Acidos graxos
(%)

Tempos

(meses)

S

Ma

Me

SMa

SMe

SMaMe

Saturados

0
6
12

16,48 + 0,04
16,48 + 0,04
17,08 + 0,02

22,39 + 0,05
22,33+ 0,038
22,51+ 0,03%

15,93 + 0,018
16,06 + 0,05°"
16,06 + 0,02

17,70 + 0,03°°
17,95 + 0,078
18,18 + 0,02°4

16,35 + 0,01%®
16,41 + 0,06%®
17,02 £ 0,03

17,56 + 0,02°®
17,59 + 0,06%®
18,22 + 0,03

Monoinsaturados

0
6
12

23,04 + 0,02
22,37 + 0,029
22,55 + 0,02%®

71,68 + 0,05%°
72,03 + 0,03%*
71,64 + 0,022

21,90 + 0,01™®
21,79 + 0,01°¢
22,20 + 0,004%

31,90 + 0,058
31,76 £ 0,01°¢
32,12 £ 0,02°*

22 47 + 0,038
22,39 + 0,05%
22,59 + 0,04°*

32,31+ 0,01"*
32,07 £ 0,028
32,06 + 0,038

Poli-insaturados

0
6
12

60,49 + 0,02°®
61,15 + 0,03
60,37 + 0,03

5,92 + 0,02"
5,64 + 0,04%
5,85 + 0,01%

62,17 + 0,02%"
62,15 + 0,05
61,74 + 0,02%8

50,41 + 0,03%
50,29 + 0,08
49,69 + 0,02°°

61,18 + 0,02**
61,20 + 0,03
60,40 + 0,048

50,14 + 0,02°®
50,35 + 0,06*
49,72 + 0,06°°

Médias * desvios padrbes das andlises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
Médias seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Tabela 6. Perfil de triacilglicerdis dos oleos estocados a temperatura ambiente.

Triacilglicerol Tempos

Ma Me SMa SMe SMaMe

(%) (meses)

0 - 30,7 - - - -
POO

6 - 30,9 - - - -
(52:2)

12 - 31,3 - - - -

0 12,2 - 10,4 17,7 12,8 17,4
PLO

6 12,2 - 10,5 17,9 12,9 17,3
(52:3)

12 12,5 - 10,5 17,9 13,2 17,6

0 14,8 - 14,7 12,7 16,2 12,6
PLL

6 15,2 - 14,8 12,9 16,4 12,8
(52:4)

12 15,3 - 14,9 12,8 16,6 12,8

0 - 8,6 - - - -
SO0

6 - 8,5 - - - -
(54:2)

12 - 8,2 - - - -

0 - 43,2 - - - -
000

6 - 42,9 - - - -
(54:3)

12 - 42,9 - - - -

0 11,9 10,2 10,5 22,2 12,5 22,3
oLo

6 11,5 10,2 10,5 22,1 12,4 21,8
(54:4)

12 11,9 10,0 10,4 22,3 12,5 21,9

0 28,9 - 29,7 32,0 31,7 32,2
OLL

6 28,7 - 29,6 31,8 31,5 32,3
(54:5)

12 29,1 - 29,5 31,8 31,4 32,1

0 23,4 - 27,9 15,4 26,8 15,5
LLL

6 23,9 - 27,9 15,3 26,8 15,9
(54:6)

12 23,7 - 27,9 15,1 26,4 15,6

0 8,6 - - - - -
LLnL

6 8,5 - - - - -
(54:7)

12 7,6 - - - - -

P palmitico, O oleico, L linoleico, S estearico, Ln a-linolénico

Com o decorrer da estocagem, em todos os Oleos, grande parte dos
triacilglicerdis permaneceu constante, havendo pouca redugdo e/ou aumento da

quantidade ao final do processo.
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Os resultados dos carotenoides totais, retengcdo de carotenoides e
compostos fendlicos totais estdo apresentados na Tabela 7. Verificou-se que no
inicio da estocagem o 6leo composto SMaMe apresentou maior quantidade de
carotenoides (52,11 ug/g), o que pode ser atribuido, principalmente ao 6leo de
meldo, visto que o Oleo composto SMe apresentou maior quantidade de
carotenoides, 19,83 ug/g, do que o 6leo de soja (14,43 ug/g) e o 6leo composto SMa
(13,92 pg/g).

Durante o periodo de estocagem, os carotenoides totais de todos os 6leos
diminuiram, porém, o 6leo composto SMaMe mostrou maior quantidade em 12
meses em relagdo aos demais. O dleo de soja foi o Unico que ndo apresentou
carotenoides totais ao final da estocagem. Isso demonstrou que os 6leos de mamao
e meldo auxiliaram na retencao final de 63,86; 42,26 e 82,49% de carotenoides
totais nos 6leos compostos SMa, SMe e SMaMe, respectivamente.

No inico da estocagem observou-se que o 6leo de meldao mostrou maior
quantidade de compostos fendlicos totais, 145,3 mg/kg, seguido pelos 6leos de
mamao (119,73 mg/kg) e SMe (102,84 mg/kg). Ao longo da estocagem, esperava-se
que os compostos fendlicos diminuissem, porém o0s mesmos aumentaram,
provavelmente devido a reagdo do reagente de Folin-Ciocalteu com grupos fenadis
provindos da degradagdo de outros compostos, como os tocoferois, fitosterois e
carotenoides. Sabe-se que a presenca destes compostos, facilmente oxidaveis,
resultam na formacao de complexos azuis, podendo levar a uma superestimagao
dos compostos fendlicos totais (PRIOR; WU; SCHAICH, 2005).

O perfil de fitosteréis € mostrado na Tabela 8. Verifica-se a presenca de
quatro diferentes fitosterodis: campesterol, estigmasterol, estigmastanol e B-sitosterol.
Dentre os 6leos analisados no inicio da estocagem, o de soja apresentou maiores
quantidades de campesterol (16,73 mg/100 g) e estigmasterol (22,82 mg/100 g),
enquanto que no oleo de melédo se destacaram o estigmastanol (60,44 mg/100 g) e 0
B-sitosterol (797,10 mg/100 g). E possivel observar que o 6leo de meldo e os 6leos
compostos SMe e SMaMe foram os Unicos a apresentarem o estigmastanol. Este é
um fitosterol saturado, que embora esteja menos sujeito a degradagéo oxidativa,
possui carbonos terciarios, que o torna propenso a degradagao e formagao de uma
variedade de derivados oxidados com potencial efeito maléfico a saude
(RUDZINSKA; PRZYBYLSKI; WASOWICZ, 2014).



Tabela 7. Carotenoides, retencado de carotenoides e compostos fendlicos totais nos 6leos estocados a temperatura ambiente.

Tempos S
Determinagodes Ma Me SMa SMe SMaMe
(meses)
_ 0 14,43+1,05 33,51 +£0,57"" 31,33+2,09" 13,92+0,37** 19,83+0,56" 52,11 +0,28*"
Carotenoides o8 5 . 5 5
_ 6 6,83+0,28 22,10+0,16"® 11,79+1,09® 8,78+0,18 12,74 £ 0,62®° 46,22 + 1,05°
totais (ug/g) bB B dB dc C
12 nd 21,95+ 0,63 11,34+0,27® 8,75+0,37 8,38 £ 0,54 42,99 + 0,22°
0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Retengao
%) 6 47,33 65,95 37,63 63,07 64,24 88,69
’ 12 0,00 65,50 36,19 63,86 42,26 82,49
] 0 81,73 £1,76%° 119,73+ 3,33°° 145,29 + 1,39 73,73 +5,33°® 102,84 £2,69® 90,40 + 2,00°
Fenodlicos totais A o8 5 N A .
6 143.96 £ 3,67 163,29 + 2,04" 202,18 £ 1,02°® 123,07 + 1,33 140,40 £ 4,37** 130,18 + 3,01
(mg Ikg) eB bA aA dA cA cA
12 102,84 + 1,68°® 186,18 + 6,68™ 403,96 + 1,02** 125,51 + 5,05 141,73 £ 6,43** 150,40 + 7,21

Médias + desvios padroes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p >
0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd ndo detectado.



Tabela 8. Perfil de fitosterois dos éleos estocados a temperatura ambiente.

Fitosterois Tempos
S Ma Me SMa SMe SMaMe
(mg/100 g) (meses)
0 16,73+ 0,12** 15,28 + 0,10 nd 13,73+ 0,10 13,34 + 0,18 13,56 + 0,14°"
Campesterol 6 13,39+ 0,37*®® 12,30 + 0,08 nd 11,53 £ 0,13® 11,12 +£0,14® 9,49 + 0,03%®
12 10,73 £ 0,09°° 12,12 + 0,08°® nd 10,78 £ 0,09°° 8,42+ 0,17°° 9,26 + 0,05%®
22,82 +0,07** 9,38+0,13" nd 15,15+ 0,12"* 12,86 + 0,16* 13,00 + 0,03
Estigmasterol 20,34 +0,31°® 6,50 + 0,24% nd 12,63+ 0,17 12,41 +0,22°®® 10,15 + 0,20
12 19,11 + 0,05°° 5,89 + 0,07°° nd 11,46 + 0,41°° 10,61 +0,16°° 9,71 + 0,03%
0 nd nd 60,44 + 0,06** nd 14,40 +0,07** 15,80 + 0,06™
Estigmastanol 6 nd nd 60,49 + 0,32%* nd 14,09 + 0,06™ 13,22 + 0,15
12 nd nd 60,65 + 0,11 nd 14,06 + 0,04°® 12,99 + 0,02°®
0 334,72 + 0,09°* 634,36 + 0,12°* 797,10 + 0,08** 310,50 + 0,05" 350,75 + 0,03 423,84 + 0,09°*
B-sitosterol 6 312,55 + 0,22°® 605,23 +0,19°® 776,46 + 0,45*® 285,20 + 0,14® 319,34 + 0,07*® 394,54 + 0,27°®
12 308,13 + 0,06°° 603,39 + 0,18*° 758,31 + 0,26°° 280,37 + 0,43 318,16 + 0,07°° 389,60 + 0,17°C
0 374,27 + 0,07°* 659,02 + 0,13"* 857,53 + 0,11** 339,38 + 0,12" 391,36 + 0,13 466,19 + 0,27
Total 6 346,28 + 0,21°® 624,09 + 0,38"® 836.95+ 0,56*® 309,37 + 0,22® 356,96 + 0,22*® 427,40 + 0,33
12 337,97 + 0,08°° 621,40 + 0,16°° 818,96 + 0,17°° 302,61 + 0,36 351,25 + 0,38 421,56 + 0,19°

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas n&o diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd: ndo detectado.
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Durante a estocagem todos os fitosterois sofreram uma redugéo, independente
do tipo de dleo. Porém, analisando entre os tipos de fitosterdis, verificou-se que o
estigmastanol, foi o que sofreu menor redugao, principalmente no 6leo de melao, no
qual se manteve constante durante o processo. Segundo Ferrari et al. (1996), a
susceptibilidade dos fitosterdis a oxidagao por espécies reativas de oxigénio, luz,
ions metalicos e elevadas temperaturas depende do grau de insaturagdo dos
mesmos.

Quanto aos fitosterois totais, houve uma reducéo de 5 a 10% ao longo do
processo de termoxidacdo. No entanto, no final do processo, o 6leo de meldo se
sobressaiu com 818,96 mg/100 g de fitosterois totais, correspondendo a 95% de
retencao.

Quanto ao perfil de tocoferéis (Tabela 9), com excegdo do 6leo de mamao,
todos os Oleos apresentaram predominantemente y-tocoferol, com quantidades
superiores a 250 mg/kg em todo o processo. O isbmero é-tocoferol ndo foi detectado
no oOleo de meldo; e no oleo de mamao somente foi detectado no inicio da
estocagem. Durante o processo de estocagem, todos os 6leos mostraram oscilagdes
nos teores de tocoferdis, porém, os Oleos compostos apresentaram maiores
quantidades, em 6 meses de estocagem, independentemente do tipo de isébmero.
Uma possivel explicacdo para esta oscilagao é que inicialmente os tocoferdis podem
ter participado de reacgdes laterais, iniciando uma reacdo oxidativa em cadeia.
Porém, ao longo dos 6 meses, podem ter sido regenerados, devido a presencga de
substancias, como vitamina C, ascorbato, acido urico e/ou glutationa (FREEDBERG
et al., 2003).

Ao final do processo de estocagem, observaram-se maiores retengdes de
tocoferdis totais nos 6leos compostos SMa (97%) e SMaMe (98%), provavelmente
pelo efeito sinérgico entre os tocoferdis dos o6leos de soja e mamao. Quanto a
protecado de Oleos contra a oxidagdo, estudos sugerem que na presenca de luz, os
Oleos sao mais protegidos devido aos tocoferdis e carotenoides. Porém, no escuro, a
principal reagdo é a auto-oxidagdo e as substancias fendlicas parecem estar
envolvidas mais do que os outros antioxidantes existentes (CAPONIO et al., 2005).



Tabela 9. Perfil de tocoferdis dos 6leos estocados a temperatura ambiente.

Tocoferois Tempos s Ma Me SMa SMe SMaMe
(mg/kg) (meses)
0 57,60 + 0,10 52,13+ 0,70** 39,77 +0,21°* 53,60+ 0,61 51,07 +0,51®® 43,33 +0,32%*
a-tocoferol 6 48,30 + 0,30 2553 +0,23° 30,25+0,25°° 62,17 £0,47** 52,10 £ 0,36** 53,67 + 0,45"*
12 45,63 + 0,06°° 31,60 +0,35®® 32,30+ 0,69°® 51,33+0,74°° 41,43 +0,46° 36,26 + 0,58
0 383,47 £ 0,35 29,83 +0,40 467,70 + 0,40 304,70 + 0,44°° 363,10 + 0,82%° 278,67 + 0,31%°
y-tocoferol 6 320,30 + 0,53°C nd 355,80 + 0,40°° 343,20 + 0,17% 367,47 + 0,12** 344,63 + 0,29
12 363,37 + 0,06™ nd 371,37 £ 0,29%° 293,33 + 0,40°° 318,03 + 0,12° 277,23 + 0,45°°
0 109,90 + 0,30** 10,60 + 0,60 nd 90,87 + 0,35 83,70 +0,17°® 61,33 + 0,65°
5-tocoferol 6 100,90 + 0,87°° nd nd 101,73 + 0,21** 88,53 + 0,06 75,20 + 0,70
12 109,27 + 0,75% nd nd 91,77 + 0,49 78,20+ 0,35°° 62,60 + 0,66™
0 550,97 + 0,47** 92,57 + 1,66™ 507,47 + 0,49°* 449,17 + 0,74% 497,87 +0,83°° 383,33 + 1,27%°
Total 6 469,50 + 1,01°° 25,53 + 0,23°° 386,05 + 0,65°° 507,10 + 0,44** 508,10 + 0,26** 473,50 + 1,18
12 518,27 + 0,75*® 31,60 + 0,35°® 403,67 + 0,87°® 436,43 + 1,00°° 437,67 + 0,23°° 376,07 + 0,81

Médias * desvios padrdes das analises realizadas em triplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p
> 0,05). Médias seguidas de mesmas letras mailusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05). nd: ndo detectado.



176

4.2. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos 6leos vegetais comestiveis é determinada por
sua composicao fisico-quimica e pode estar associada a atributos de qualidade dos
Oleos, especialmente a sua bioatividade e possivelmente a sua estabilidade
oxidativa. Diversas técnicas tém sido utilizadas para se determinar a atividade
antioxidante in vitro, devido a grande variedade de antioxidantes naturais e/ou
sintéticos, que podem agir por meio de transferéncia de atomos de hidrogénio e/ou
de um elétron. Além disso, os compostos antioxidantes presentes nos oleos vegetais
podem produzir sinergismo ou inibicdo entre si (CASTELO-BRANCO, 2011).

As anadlises de variancia para as atividades antioxidantes dos 6&leos
estocados estdo apresentadas no Apéndice 8. Como observado, o teste F foi
significativo (p < 0,01) para todas as variaveis estudadas. Os resultados encontram-
se na Tabela 10.

No teste de reducdo do radical DPPH’, que é baseado na capacidade do
DPPH’ de reagir com os doadores de hidrogénio, no inicio da estocagem sobressaiu
0 6leo de soja (94,60%), seguido pelo 6leo composto SMe (85,47%). Durante o
processo de estocagem foram detectadas oscilagdes, porém os oleos de meléo e o
Oleo composto SMe foram os unicos a apresentarem um aumento em 12 meses de
estocagem, quando comparado ao inicio do processo. Este fato, possivelmente
ocorreu pela existéncia de compostos, como os carotenoides, que podem ter agido
como pré-oxidantes no inicio, porém, apos a degradagdo e consequentemente,
menor concentragdo dos carotenoides, a atividade antioxidante aumentou. Segundo
Palozza (1998), existem evidéncias da atividade pré-oxidante do (3-caroteno e de
outros carotenoides, tanto in vitro como in vivo, sendo que o potencial pré-oxidante
depende de varios fatores, como a concentracdo e a interagdo com outros
antioxidantes (especialmente vitaminas C e E). Além disso, podem existir compostos
interferentes, que superestimam o valor da porcentagem de remog¢ao do DPPH’,
visto que o DPPH" apresenta absorvancia maxima na mesma regidao espectral de
outros compostos (HUANG; OU; PRIOR, 2005).



Tabela 10. Atividade antioxidante dos dleos estocados a temperatura ambiente.

Medidas

Tempos

(meses)

S

Ma

Me

SMa

SMe

SMaMe

DPPH’
(%)

0
6
12

94,60 + 1,192
93,90 + 0,98
94,24 +1,16%

67,25 + 0,379
68,83 + 0,30%
66,58 + 2,05%®

61,33+ 0,19%®
46,64 + 0,36°C
80,17 + 0,65

79,04 + 0,63
73,15 + 0,05
77,10 £ 0,57%®

85,47 + 0,418
85,52 + 0,36
87,85 + 1,19

79,18 £ 0,41°"
72,07 + 0,26°C
76,12 + 1,17%

ABTS™
(MM trolox/100 g)

0
6
12

13,20 + 0,33%
16,27 + 0,33
14,71 + 0,388

31,31+ 0,51%*
9,27 + 0,33%
10,27 + 0,33

8,42 + 0,518
10,60 + 0,33%"
11,38 + 0,51°*

9,87 + 0,58°C
14,60 + 0,33
18,49 + 0,19%A

28,53 + 1,33
12,71 + 0,38
14,27 + 1,008

19,64 + 1,68
12,27 + 0,67
11,71+ 0,19%®

FRAP
(MM trolox/100 g)

0
6
12

76,12 + 3,47°*
68,04 + 3,28°8
79,15 + 0,86°"

118,21 + 3,89%
127,51 + 1,72%
142,57 + 2,00%*

185,99 + 4,923

118,90 + 3,63%8

110,54 + 8,83

110,12 + 0,32
83,18 + 6,54
126,60 + 2,13

137,15 + 3,28
93,13 + 0,428
99,21 + 0,75%

148,84 + 1,61
113,01 + 2,04
125,71 + 0,75

B-caroteno/ ac.

linoleico (%)

0
6
12

70,54 + 1,018
43,16 + 2,73
84,83 + 1,29%A

41,80 + 0,22°*
4,82 +0,15%
34,16 + 1,25%

61,50 + 0,90°"
51,49 + 2,658
54,89 + 1,37%

43,56 + 1,39
57,37 + 3,19%
72,80 + 1,60

46,70 + 4,06%®
44,74 +2,73%®
79,77 + 1,932

46,33 + 3,42%
47,72 + 1,30°8
74,88 + 3,35

Médias * desvios padrbes das analises realizadas em friplicata seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
Médias seguidas de mesmas letras maiusculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Dentre os métodos quimicos utilizados, o ABTS™ é um dos mais rapidos,
além de permitir a analise da atividade antioxidante de compostos tanto de natureza
lipofilica, quanto hidrofilica, como os flavonéides (KUSKOSKI et al., 2005). O d6leo de
mamao apresentou 31,31 uM trolox/100 g no inicio da estocagem. Ao final do
processo houve um decaimento na atividade antioxidante, apenas do 6leo composto
SMaMe, atingindo 11,71 uM trolox/100 g, cuja redugédo foi de 40%. Porém, os
demais Oleos apresentaram oscilagbes durante a estocagem. Essas oscilagbes
podem ter ocorrido porque o radical ABTS™ reage com os compostos fendlicos em
duas etapas. Em primeiro lugar, uma molécula do radical retira um elétron ou atomo
de hidrogénio a partir do composto fendlico, formando um radical semiquinona e
regenerando-se em ABTS. Em segundo lugar, o radical semiquinona reage com
outra molécula de radical ABTS™*, formando um produto instavel que é facilmente
degradado em outros compostos. Assim, é possivel comprovar as alteragdes de
concentracdo do radical ABTS™™ que desaparece no sistema de medicdo devido a
sua reducao e degradagao (OSMAN; WONG; FERNYHOUGH, 2006).

No método FRAP destacou-se o 6leo de meldo no inicio da estocagem com
185,99 uM trolox/100 g. O éleo de meléo e o 6leo composto SMe apresentaram uma
reducdo na atividade antioxidante durante a estocagem, atingindo 110,54 e 99,21
MM trolox/100 g em 12 meses de estocagem, respectivamente. Nos outros oleos
estudados, houve oscilagbes durante a estocagem, provavelmente devido a
concentracado e/ou interacdo de compostos pré-oxidantes, como os carotenoides e
tocoferdis (> 250 mg/kg) (CASTELO-BRANCO; TORRES, 2011).

A analise de B-caroteno/acido linoleico permite a determinacdo do poder
antioxidante de compostos termo-sensiveis. O 6leo de soja obteve maior atividade
antioxidante no inicio da estocagem. Com o decorrer da estocagem, os 6leos
mostraram oscilagdes na atividade antioxidante, com excecao dos 6leos compostos
SMa e SMaMe que tiveram um aumento durante o processo, atingindo 72,80 e
74,88%, respectivamente. Essas oscilagbes ocorreram provavelmente devido a
presenca de metais (cobre, ferro e zinco), a concentragdo de carotenoides totais,
que podem ter agidos como pro-oxidantes (DAWIDOWICZ; OLSZOWY, 2010), a co-
oxidagdo do B-caroteno que € normalmente efetuada no meio emulsionado, o que
origina muitas vezes falta de reprodutibilidade dos valores de absorvancia medidos.
Acresce ainda a dificuldade de interpretacdo dos resultados devido a interagao do [3-
caroteno com o oxigénio (VON GADOW et al., 1997).



179

5. Conclusao

Na estocagem a temperatura ambiente os déleos se degradam, porém de
forma lenta quando comparado com outro processo. Os valores de acidos graxos
livres, indice de peroxidos, indice de p-anisidina e valor totox dos 6leos aumentaram
durante os 12 meses de estocagem, porém essa elevagdo foi menor nos oleos
compostos, principalmente no 6leo SMaMe. Em relacdo aos acidos graxos, os
saturados aumentaram durante a estocagem, porém o 6leo composto SMa
apresentou apenas 2,71% de aumento, enquanto os insaturados tiveram uma
pequena diminui¢ao, 1-2%.

Quanto aos carotenoides totais e fitosterdis houve uma diminuicdo nas
quantidades com o aumento da estocagem, sendo que o 6leo composto SMaMe
mostrou 82 e 90% de retengao desses compostos, respectivamente. Em relagéo aos
tocoferdis totais, foi observado maiores retengdes nos éleos compostos SMa (97%)
e SMaMe (98%). Os dleos estocados mostraram signiticativa atividade antioxidante,
embora alguns compostos, como carotenoides e tocoferdis tenham agidos como
pro- oxidantes no inicio da estocagem.

Por meio da caracterizagao dos 6leos, conclui-se que o 6leo de sementes de
mamao e meldo podem ser empregados em formulagdes de oleos compostos,
valorizando esses residuos agroindustriais. Além disso, por meio da estocagem,
verifica-se que os 6leos compostos apresentam boa qualidade fisico-quimica e sao
estaveis para armazenamento ambiente por um ano, além disso auxiliaram no
aumento do valor nutricional do éleo de soja, com retengdo de carotenoides,
fitosterdis e tocoferdis. Porém, ainda € necessario estudos a respeito da presenca

ou nao de elementos toxicos nesses oleos.
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APENDICES

Apéndice 1. Analises de variancia para acidos graxos livres (AGL), indice de peroxidos (IP), indice de p-

anisidina (IpA), acidos diendicos conjugados (ADC) e estabilidade oxidativa (EO) dos 6leos estocados

Causas de GL Quadrados médios

variagao AGL IP G.L. IpA ADC EO
Tratamentos 4 22,8666** 73,2484** 5 23,583** 1,1287**  449,5941**
Tempos 4 3,9076** 7,8367** 4 1,3316** 0,016** 1,507**
Tratamentos x tempos 16 1,8947** 4,2404** 20 1,2805** 0,0038** 6,0375**
Residuo 50 0,0096 0,0069 60 0,0068 0,1994 0,1233
Desvio padrao 0,0980 0,0829 0,0825 0,0068 0,3511
Coef. de variagao (%) 7,36 2,79 4,51 1,24 3,10

**significativo (p < 0,01).

Apéndice 2. Analises de variancia para o perfil de acidos graxos dos 6leos estocados.

Calfsaf de G.L QM G.L. QM
variagao C16:0 C18:0 C18:1n9 C18:2n6 C20:0 C18:3n3 C20:1 C22:0
Tratamentos 5 43,832** 0,3856** 3235,52** 3686,25** 0,0701** 51,672** 4 0,0881** 0,0380**
Tempos 2 0,3167* 0,0131** 0,1396** 0,3588** 0,3327** 0,1618** 2 0,0555** 0,0008**
Tratamentos x tempos 10 0,0065** 0,0094** 0,0418** 0,1054** 0,0458** 0,0375** 8 0,0616** 0,0004**
Residuo 36 0,0028 0,0002 0,0013 0,0022 0,0002 0,0005 30 0,0003 0,0001
Desvio padrao 0,0527 0,0156 0,0364 0,0464 0,0125 0,0233 0,0184 0,0076
Coef. de variagao (%) 0,42 0,35 0,11 0,10 3,37 0,73 4,67 2,32

**significativo (p < 0,01). C16:0 palmitico; C18:0 estearico; C18:1n9 oleico; C18:2n6 linoleico; C20:0 araquidico; C18:3n3 a-
linolénico; C20:1 eicosenoico; C22:0 behénico. QM Quadrados médios



Apéndice 3. Analises de variancia casualizada para o perfil de acidos graxos dos 6leos estocados.

Causas de G.L Quadrados médios
variagao - C14:0 c16:1
Tratamentos 2 0,0007** 0,0017**
Residuo 6 0,0001 0,0001
Desvio padrao 0,006 0,009
Coef. de variagao (%) 2,20 213

**significativo (p < 0,01). C14:0 miriistico; C16:1 palmitoleico.

Apéndice 4. Analises de variancia para composi¢ao do acidos graxos dos oleos estocados.

Causas de 6L Quadrados médios

variagao Saturados Monoinsaturados Poli-insaturados
Tratamentos 5 48,8144** 3314,6557** 4163,4361**
Tempos 2 1,0313** 0,1123* 1,3242**
Tratamentos x tempos 10 0,076** 0,1399** 0,1662
Residuo 36 0,0028 0,0014 0,0927
Desvio padrao 0,0530 0,0378 0,0508
Coef. de variagao (%) 0,29 0,11 0,11

**significativo (p < 0,01).



Apéndice 5. Analises de variancia para os carotenoides e compostos fendlicos totais dos 6leos estocados.

Causas de Qm QM

o G.L. G.L.
variacao Carotenoides totais Fendlicos totais
Tratamentos 4 1927,3890** 5 26374,5123™
Tempos 2 575,7742** 2 31144,3411**
Tratamentos x tempos 8 34,4626** 10 7505,5084**
Residuo 30 0,5919 36 15,093
Desvio padrao 0,7694 3,8850
Coef. de variagao (%) 3,34 2,66

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios

Apéndice 6. Andlises de variancia para os fitosterodis dos 6leos estocados.

Causas de QM Qm Qm

o G.L. G.L. G.L.
variagao Campesterol Estigmasterol Estigmastanol B-sitosterol Total
Tratamentos 4 15,0157** 221,1063** 2 6467,3076** 5 347337,3763** 376206,3780**
Tempos 2 71,6464** 42,2710* 2 2,7670* 2 5297,4783** 7610,2567**
Tratamentos x tempos 8 1,9358** 0,8484** 4 2,3170** 10 37,1646** 48,2070**
Residuo 30 0,0212 0,0356 18 0,0168 36 0,0413 0,0660
Desvio padrao 0,1457 0,1888 0,1295 0,2031 0,2570
Coef. de variagao (%) 1,20 1,47 0,44 0,04 0,05

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios



Apéndice 7. Analises de variancia para os tocoferois dos oleos estocados.

Causas de Qm QM Qm
o G.L. G.L. G.L.

variagao a-tocol Total y-tocol o-tocol
Tratamentos 5 635,7626™* 264275,2884** 4 13383,4208** 3 2649,6704**
Tempos 2 437,3001*  9761,1076* 2 4636,5627** 2 130,0758**
Tratamentos x tempos 10 154,3347* 5951,397** 8 4560,0338** 6  103,7529*
Residuo 36 0,2077 0,6868 30 0,1458 24 0,2758
Desvio padrao 0,4558 0,8287 0,3818 0,5252
Coef. de variagao (%) 1,01 0,21 0,11 0,59

**significativo (p < 0,01). QM Quadrados médios

Apéndice 8. Analises de variancia para atividades antioxidantes dos 6leos estocados.

Causas de G.L Quadrados médios

variagao DPPH’ ABTS™ FRAP  B-carotenolac. linoleico
Tratamentos 5 1221,3858** 72,721** 4864,1181** 1642,9857**
Tempos 2 225,6551** 181,6286**  3731,9265* 2925,6294**
Tratamentos x tempos 10 139,3693** 128,0938** 1218,0416** 444 1322**
Residuo 36 0,7104 0,4539 12,6214 4,9156

Desvio padrdo 0,8429 0,6737 3,6527 2,2171

Coef. de variagado (%) 1,09 4,53 3,09 4,15

**significativo (p < 0,01).
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CONCLUSOES GERAIS

Levando-se em consideracdo as analises realizadas, algumas conclusdes
podem ser extraidas quanto a caracterizagdo das sementes e dos 6leos formulados.
1) Verificou-se grande potencial para o uso das sementes como ingredientes e
matéria-prima para a extragao de oleos, valorizando os residuos agroindustriais;

2) Na caracterizagao dos 6leos, concluiu-se que o 6leo composto SMaMe é o
melhor no aspecto nutricional, devido as propriedades fisico-quimicas e elevadas
quantidades de compostos bioativos presentes;

3) Na termoxidacéo, verificou-se que os 6leos das sementes de mamao e melédo
auxiliaram no aumento da estabilidade oxidativa e valor nutricional do dleo de soja,
com retengao de fitosterois e tocoferdéis;

4) Na estocagem a temperatura ambiente verificou-se que os 6leos compostos
apresentam boa qualidade fisico-quimica e sao estaveis para armazenamento
ambiente por um ano, além disso os Oleos de sementes de mamao e melao
auxiliaram no aumento do valor nutricional do 6leo de soja, com retencdo de
carotenoides, fitosterdis e tocoferdis;

Finalmente, pode-se constatar que os 6leos das sementes de mamao e
meldo auxiliaram na estabilidade oxidativa e valor nutricional do 6leo de soja, porém
ainda s&o necessarios estudos complementares como testes toxicologicos,
sensoriais e in vivo para que estes Oleos compostos possam vir a ser

comercializados.



